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Uber eine neue Methode zur quantitativen 
Bestimmung der Saccharose neben anderen 
Zuckerarten 


(vorlaufige Mitteilung) 
von 


Adolf Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Verschiedene Zuckerarten wie Dextrose, Liavulose, Invert- 
zucker, Rohrzucker, Maltose, Mannose, Galaktose, Arabinose, 
Laktose und Rhamnose wurden auf ihre Zersetzungsfahigkeit 
in alkalischen Lésungen untersucht. Mit Ausnahme des. Rohr- 
zuckers zeigten alle erwahnten Zuckerarten einen starken Ab- 
fall der Drehung des polarisierten Lichtes schon in 0°01 nor- 
maler Natronlauge. Zum Unterschied von den anderen Zucker- 
arten geht Dextrose sogar in so verdiinnter alkalischer Lésung 
(4/,9)normal) auf 0. Der Abfall der Drehung wurde messend 
verfolgt. Er ist in seinem Wesen auf die von Lobry du Bruyn 
und van Eckenstein! beobachtete Erscheinung zuriick- 
zufthren. 

Die Untersuchung ergab, da dem Zerfall der Zuckerarten, 
gemessen am verminderten Drehungsvermégen, ein Verbrauch 
des zugesetzten Alkalis parallel lauft, so zwar, daf§ bei be- 
stimmten Versuchsbedingungen, wie z. B. bei einprozentiger 


1 Rec. d. tr. chim, d. Pays-Bas, 74, 156, 203; 16, 262. Berl. Ber., 23, 
3078; Z. 45, 949, 1090; 47, 1026. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Uber eine neue Methode zur quantitativen 
Bestimmung der Saccharose neben anderen 
Zuckerarten 


(vorlaufige Mitteilung) 


von 


Adolf Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 


Verschiedene Zuckerarten wie Dextrose, Livulose, Invert- 
zucker, Rohrzucker, Maltose, Mannose, Galaktose, Arabinose, 
Laktose und Rhamnose wurden auf ihre Zersetzungsfahigkeit 
in alkalischen Lésungen untersucht. Mit Ausnahme des Rohr- 
zuckers zeigten alle erwahnten Zuckerarten einen starken Ab- 
fall der Drehung des polarisierten Lichtes schon in 0°01 nor- 
maler Natronlauge. Zum Unterschied von den anderen Zucker- 
arten geht Dextrose sogar in so verdiinnter alkalischer Losung 
(/;99normal) auf 0. Der Abfall der Drehung wurde messend 
verfolgt. Er ist in seinem Wesen auf die von Lobry du Bruyn 
und van Eckenstein! beobachtete Erscheinung zuriick- 
zufuhren. 

Die Untersuchung ergab, dafS dem Zerfall der Zuckerarten, 
gemessen am verminderten Drehungsvermégen, ein Verbrauch 
des zugesetzten Alkalis parallel lauft, so zwar, da bei be- 
stimmten Versuchsbedingungen, wie z. B. bei einprozentiger 


1 Rec. d. tr. chim, d. Pays-Bas, 74, 156, 203; 16, 262. Berl. Ber., 28, 
3078; Z. 45, 949, 1090; 47, 1026. 
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A. Jolles, 


Dextroseldsung in O-Olnormalem Alkali, das Reaktions- 
gemisch nach 24 Stunden (sobald der Nullpunkt erreicht war) 
sauer reagierte. Die Ursache der Saurebildung ist auf die Oxy- 
dationsfahigkeit alkalischer Zuckerl6sungen durch den Luft- 
sauerstoff zuriickzufitihren. Dies wurde bewiesen, indem in 
einem Versuch die Sdurebildung durch Luftabschlu8 unter 
einer Mineralélschicht verhindert wurde. 

Die Oxydationsprodukte der alkalischen Zuckerlésungen, 
sowohl mit wie ohne Zuhilfenahme von Oxydantien (wie H,O,; 
Ag,O), wurden untersucht und in allen Fallen lieBen sich in 
Ubereinstimmung mit anderen Autoren vorwiegend Ameisen- 
sdure, daneben Acetaldehyd, Alkohol, Essigsaure, Milchsdure 
konstatieren. 

Aus den zahlreichen diesbezliglichen Versuchsreihen seien 
fiir die vorlaufige Mitteilung folgende herausgegriffen: 


Versuch I. 


Vorhanden; Einprozentige Dextroselisung. 
0°Oi normale NaOH. 
Temperatur 37° C. 











} ! 
Pans | Polarisation | Titration 
0 | 3:0° 0-980), Dextrose | 0°009975n. OH 
1 | 2:9°=0-9470), >» 0-009900 
3 | 2°1°=0'6860, >» 0- 009600 
5 | 1°2°=0-3920, >» 0-009150 
7 | 0:7°= 02280, >» 0-008350 
24 | 0° 0-000385n. H 
26 | 0° 0-000400 
30 | 0° 0-000460 
72 +| 0° 0: 000500 














Als Indikator diente Methylorange, bei den letzten Titra- 
tionen wegen vorhandener Gelbfarbung Phenolphtalein. 
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Versuch II. 


Vorhanden: Einprozentige Saccharoselosung. 
0°Olnormale NaOH. 
Temperatur 37° C. 














i | | 

Nach oe | Nach _— | Nach jt | 

| cenden | Polarisation | Stunden | Polarisation | Stunden | Polarisation | 
r 0 | 3°9° Pia 3°9° ' 168 | 3:9° | 
| 1 3-9° 24 3°9° | $36 3°95° | 
| 3 i 4°0° | 30 4°0° | | 
iia 3°9° , 48 3°9° | | | 





Die Tatsache, da8 Rohrzucker in alkalischer L6sung zum 
Unterschied von den anderen Zuckerarten unverdndert blieb, 
legte den Gedanken nahe, diese Eigenschaft zur Ausarbeitung 
einer quantitativen Bestimmung von Saccharoseneben 
anderen Zuckerarten zu verwenden. 

Die im Hinblick darauf angestellten Versuche ergaben, da 
die Methode in der Tat, und zwar in drei Modifikationen, ver- 
wertbar ist. 

I. Nach dreiviertelstindigem Kochen am Riickflu8kthler 
in 0: 1normaler alkalischer Lésung ist die Drehung der Dextrose 
und der anderen Zuckerarten bereits null, die Drehung der 
Saccharose dagegen unverandert. 

II. Die zweite Modifikation besteht darin, daf man im 
Lintner’schen Druckflaschchen oder im Bombenrohr die Zucker- 
ldsung in O-1normaler alkalischer Loésung durch drei Viertel- 
stunden im kochenden Wasserbad erhitzt. 

Ein viertel- oder halbstiindiges Kochen (vom Beginn des 
Kochens an gerechnet) geniigt nicht. 

III. Die Reaktion kann auch bei Dextrose, Lavulose, 
Invertzucker, Maltose, Laktose derart verfolgt werden, wie oben 
zur Feststellung der Reaktionsgeschwindigkeit angegeben, 
namlich durch 24sttindiges Stehenlassen einer zehntel- 
normalalkalischen Lésung im Trockenschrank bei 37° C. 
in geschlossenen Flaschen. Um die Verlaflichkeit und Re- 
produzierbarkeit der Methode darzulegen, habe ich aus meinen 
zahlreichen Versuchen eine Anzahl tabellarisch zusammen- 
gestellt und in nachstehender Tabelle vereinigt: 
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A. Jolles, 
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Quantitative Bestimmung der Saccharose. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, da®B Saccharose in be- 
liebiger Konzentration neben anderen Zuckerarten quantitativ 
bestimmt werden kann, wenn unter den festgestellten Bedin- 
gungen der Gehalt an Dextrose oder Lavulose oder Invert- 
zucker etc. 2°/, nicht Ubersteigt. 

Alle drei Modifikationen geben befriedigende Resultate. 

Insbesondere liefert Modifikation III vorziigliche Ergebnisse 
und hat auBerdem noch den Vorteil, da8 nur eine minimale 
Verfarbung eintritt. Sie wird sich demzufolge bei Schieds- 
gerichtsanalysen eignen, wo es sich um absolut exakte Zahlen 
handelt. 

In der Praxis wird die Methode namentlich dort Ver- 
wendung finden, wo es darauf ankommt, eine rasche Kontrolle 
des Saccharosegehaltes fur den Betrieb zu haben, wenn der 
Analytiker vorher Uber die beilaufigen Konzentrationsverhalt- 
nisse so weit orientiert ist, als es zur Ausfiihrung der Methode 
erforderlich ist. 

Ferner ist die Methode gut geeignet zur Untersuchung 
von Nahrungs- und Genu8mitteln, wie Wein, Milchzucker. 
Himbeersaft, Marmeladen etc., wobei der Grad der Verdiinnung 
durch die Polarisation nach der Inversion bekannt wird. 
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Uber substituierte Rhodanine und deren Kon- 
densationsprodukte mit Aldehyden und keton- 
artigen Koérpern 

(XI. Mitteilung) 


von 
Egon Butscher, 
Assistent an der k. k. Technischen Hochschule in Graz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 


Von den zahlreichen in den letzten Jahren dargestellten, 
substituierten Rhodaninen sind bisher nur Kondensations- 
produkte mit aromatischen Aldehyden und allenfalls mit 
Furfurol gewonnen worden. Es sollten deshalb zur Vervoll- 
standigung auch solche mit den Aldehyden aer aliphatischen 
Reihe dargestellt werden. Von hieher gehérigen Verbindungen 
ist bisher nur das von Nencki erhaltene Athylidenrhodanin? 
bekannt. 

Es wurde deshalb zunachst ein solches Kondensations- 
produkt mit Valeraldehyd dargestellt. 


6-Valeryliden-vy-Phenylrhodanin. 
zc 

C,H;N ‘Ss 

“| i CHe 


Ff 


co .C = CH—CH,CH 


Auch hier wurde die Kondensation durch Erhitzen der 
Komponenten, also von Phenylrhodanin und Valeraldehyd mit 
Kisessig vorgenommen. Nach zweistiindigem Erhitzen erstarrte 
der Kolbeninhalt beim Erkalten zu einem dicken Brei der 
neuen Verbindung, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 77, 2278. 
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diese und die folgenden Verbindungen zu, so da es mir am einfachsten erscheint, 
die Namen der Komponenten nebeneinander zu setzen. Allenfalls kénnte man 
die Verbindung auch »Phenylrhodaninmesoxalylharnstoff« nennen. 





10 E. Butscher, 











zitronengelbe Nadeln bildete, die zu einem lockeren Krystallfilz 
zusammengelagert waren. Die alkoholische Lésung ist im 
verdiinnten Zustande gelb, im konzentrierten orange gefarbt. 
Der KOrper ist unléslich in Wasser, leicht léslich in den ge- 
wohnlichen organischen Lésungsmitteln, sehr schwer léslich 
in Petrolither. Der Schmelzpunkt liegt bei 113° C. 

Analyse: 


I. 0°2321 ¢ Substanz gaben 0°5167 g Kohlenséure und 0°1152 g Wasser, 
entsprechend 0° 1409 ¢ Kohlenstoff und 0°0129 ¢ H. 
ll. 0°2400 g Substanz gaben 0°4032 g BaSO,, entsprechend 0°0554g S. 


In 100 Teilen: 






























Berechnet fiir Gefunden 
C,4H,.NSO ST NET, 
we. t,o L. Il. 
OF ve tuel bcs 60°59 60°70 — 
Pere 5°46 5°55 — 
4s Gautes 23°13 — 23°10 


Kondensationsprodukte mit anderen aliphatischen Alde- 
hyden stehen noch in Untersuchung. 


Kondensationsprodukte mit Alloxan. 

Es war naheliegend, bei obigen Kondensationen die Alde- 
hyde durch andere K6rper zu ersetzen, welche das Carbonyl 
in ketonartiger Bindung enthalten. Zunachst wurde in dieser 
Hinsicht das Alloxan in Untersuchung genommen, welches ja 
durch die Leichtigkeit, mit der die Ketongruppe in Reaktion 
tritt, ausgezeichnet ist. 





v-Phenylrhodanin-$-Alloxan. ' 


CS 
C,H n% Ns CO.NH 
‘GS 5 . 


| | | \ 
CcO———C =-C co 


| 4 
| CO.NH 
Nach verschiedenen Versuchen wurde folgendes Verfahren 


zur Darstellung dieser Verbindung ermittelt. Phenylrhodanin 















| Unsere heutige Bezeichnungsweise la6t keinen einfacheren Namen fir 
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Substituierte Rhodanine. 11 


wurde in Eisessig in der Warme gelést und in die auf 60 bis 
70° C. erwarmte Fliissigkeit die berechnete, einem Molekiile 
entsprechende Menge feingepulvertes krystallisiertes Alloxan 
nach und nach eingetragen, wahrend das Erhitzen am schwach 
erwirmten Wasserbade fortgesetzt wurde. Die Lésung farbt 
sich immer dunkler, zuletzt dunkelblutrot und es scheidet sich 
ein krystallinisches Pulver ab, dessen Menge sich beim Erkalten 
noch vermehrt, so da der Kolbeninhalt zu einem kirschroten 
Krystallbrei erstarrt. Da der KOrper in den meisten Lésungs- 
mitteln sehr leicht loslich war und daraus schlecht krystallisierte, 
so wurde die Reinigung so bewirkt, daB die Verbindung in 
Aceton geldést und durch Zusatz von Wasser ausgefallt wurde. 
Man erhdlt ein lichtgelbes krystallinisches Pulver, das sich 
unter dem Mikroskop als aus schwach gelb gefarbten Nadeln 
bestehend erweist. 

Bewirkt man die Kondensation wie gewodhnlich durch 
Kochen der Eisessigl6sung, so erhalt man neben den Krystallen 
braun bis schwarz gefarbte Zersetzungsprodukte, die die 
Reinigung sehr erschweren oder unmOglich machen. 

Der K6rper ist Uiberhaupt leicht veranderlich, da er das 
Umkrystallisieren aus Alkohol nicht ohne Zersetzung vertragt. 

Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt die Verbindung 
nicht, da sie zwischen 270 und 280° unter Braunfarbung und 
Gasentwicklung sich zu zersetzen beginnt. Zur Analyse wurde 
die Substanz im Vakuum getrocknet. 

Analyse: 


I. 0° 2462 ¢ Substanz gaben 0°4220¢ CO, und 0°0482 g H,O, entsprechend 
0°1151 ¢ C und 0°0054 ¢ H. 

Il. 0°2321 g Substanz gaben 0°3229 g¢ BaSO,, entsprechend 0°0444 ¢g S. 

Ill. 0°2565 ¢ Substanz gaben 29°7 cm? N bei 18°C. und 728 mm Barometer- 


stand, entsprechend 0°0327 g N. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fir Gefunden 

C,2H-O,Ne2So a pill . 

itll Seta 1. I. III. 
Dink anieie oa 46°82 46°75 — — 
2°13 2°21 — — 
io wimace ene 12°61 — — 12°74 


TeTereree 19°24 
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E. Butscher, 


Die Analyse zeigt, daB die Bildung der Verbindung nach 
dem Schema: 
C,H,ONS, +C,H,O,N, = H,O+C,,H,O,N,S, 
Phenylrhodanin Alloxan 


vor sich gegangen ist; es kann wohl keinem Zweifel unter- 
liegen, daB bei der Kondensation die Carbonyl-, respektive 
= C(OH),-Gruppe des Mesoxalsdurerestes im Alloxan beteiligt 
ist und sonach obige Konstitutionsformel gerechtfertigt er- 
scheint. 


v-Allylrhodanin. 


Das Allylrhodanin wurde von Prof. Andreasch und 
A. Zipser! aus Allylsenf6l und Thioglycolsdure dargestellt 
und in Gestalt eines nichtkrystallisierenden Oles erhalten. 

Als dieser Kérper nun nochmals aus besonders reinem 
Senf6l dargestellt wurde, konnte er krystallisiert erhalten 
werden. Es wurde das Einwirkungsprodukt in Ather auf- 
genommen, die Lésung iiber Chlorcalcium getrocknet, der Ather 
abdestilliert und der Riickstand im Vakuum bei 11°5 bis 12 mm 
Druck fraktioniert. 

Nach wenigen Tropfen Vorlauf stieg das Thermometer 
auf 180 bis 186° C., bei welcher Temperatur die Hauptmasse 
liberging; es blieb nur wenig schmierige, dunkle Substanz im 
Destillierkolben zuriick. Das tibergegangene diinnflissige, 
schwach gelblich gefarbte Ol erstarrte nach kurzer Zeit zu 
schénen, mitunter mehrere Zentimeter langen Krystallen. 

Ist das Rhodanin einmal so rein erhalten, so krystallisiert 
es auch beim Verdunsten der Aatherischen Lésung leicht in 
feinen, haarférmigen Nadeln, die mehrfach gekrimmte und 
durchschlungene Gebilde von sehr charakterfstischem Aussehen 
darstellen. 

Auch aus der alkoholischen Lésung kann das Rhodanin 
in dieser Form erhalten werden. Ahnliche Krystallisations- 
formen haben Andreasch und Zipser bei dem Furfurlyden- 
phenylrhodanin? erhalten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 504. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1201. 
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Substituierte Rhodanine. 13 


Die Verbindung schmilzt unscharf bei 46 bis 48° C. Da 
von diesem Allylrhodanin seinerzeit, da es nicht in reinem 
Zustande vorlag, keine Analyse ausgefiihrt worden war, so 
wurde diese nun nachgetragen. Die Substanz wurde dazu im 
Vakuum getrocknet. 

Analyse: 


I. 0°2416 g Substanz gaben 0°3678 ¢ CO. und 0°0884 ¢ Wasser, ent- 
sprechend 0° 1003 ¢ C und 0°0099 ¢ H. 


Il. 0°1864 ¢ Substanz gaben 0°5010 ¢ BaSOy,, entsprechend 0°0689 ¢ S. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir Gefunden 
C,H-ONS, aati ~ 
3 me I. Il. 
a ee 41°57 41°52 — 
er 4°07 4°11 
ie dws nore 37°03 _ 36°95 


v-AllyIrhodanin-{-Alloxan. 


CS. 
C3H;N Stee 


| | % 
it 


S CO.NH 


Ce ees CO 


CO.NH 


Beim Erhitzen von Allylrhodanin und Alloxan in Eisessig- 
ldsung farbt sich die Flussigkeit bald dunkelbordeauxrot und 
beim Erkalten scheiden sich ebenso gefarbte Krystalle ab. Der 
KOrper scheint fast bestandiger zu sein wie die entsprechende 
Phenylverbindung, mindestens lieS er sich aus siedendem 
Alkohol ohne merkbare Zersetzung umkrystallisieren. Er bildet 
darnach diinne Blattchen oder Schuppen von goldgelber Farbe 
und dem Aussehen gewisser Tropdoline. Die Substanz beginnt 
bei 166° C. unter Gasentwicklung zu schmelzen. 

In Alkohol lést sich das Allylrhodaninalloxan mit fast 
blutroter Farbe auf, die atherische Lésung ist chromgelb gefarbt. 
In Benzol und Chloroform ist die Substanz leicht léslich, 
ebenso in Aceton, hier mit schwach blauer Fluoreszenz. Die 
Analyse wurde mit vakuumtrockener Substanz ausgefuhrt. 




































E. Butscher, 


Analyse: 


|. 0°2436 ¢ Substanz gaben 0° 3630 g CO, und 0°0482 g H,O, entsprechend 


0-09898 ¢ C und 0°0054 ¢ H. 
Il. 0°2120 g Substanz gaben 0°3315 g BaSQ,, entsprechend 0°0456 g S. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Ci 9H;O4N3Se We sree. 





21°49 


CO.NH 
aa. 
= ri J 


CO.NH 


CO 


Die Substanz wurde in Gestalt eines rétlichgelben krystal- 
linischen Pulvers erhalten, das unter dem Mikroskop einzelne 


zu Gruppen und Drusen vereinigte gelbe Nadeln erkennen lief. 
Der K6rper ist in den gewodhnlichen organischen Lésungs- 
mitteln, besonders in Aceton sehr leicht léslich und beginnt 
sich bei 220 bis 225° zu zersetzen. Zur Analyse wurde das 
Methylrhodaninalloxan im Vakuum getrocknet. 

Analyse:! 


0°2442 g¢ Substanz gaben 0°3172 g CO, und 0°0436 g H,O, entsprechend 
0°0865 ¢ C und 0°0049 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
CgH;0,N2So Gefunden 


~ 








35°41 
2°00 


1 Die Verbrennungen der beschriebenen S-haltigen KOrper wurden stets 
im offenen Rohre mit vorgelegtem Kupferoxyd und Bleichromat ausgefuhrt, 
indem die Substanz gleichzeitig im Schiffchen mit Kaliumbichromat tber- 


schichtet wurde. 
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Substituierte Rhodanine. 1d 


v-p-Tolylrhodanin-£-Alloxan. 


CS 
f Ns CO.NH 


ie sh * 


CO CcC—=C CO 
! of 


CHg.C,H,N 





CO.NH 

Der in gleicher Weise wie die vorher beschriebenen Ver- 
bindungen dargestellte Kérper bildet nach dem Ausfallen der 
Acetonlésung mit Wasser ein lichtgelbliches Pulver mikro- 
skopischer Nadeln, die bei 270° C. unter Schmelzen sich zer- 
setzen. Die Léslichkeitsverhdltnisse sind dieselben wie bei der 
Methylverbindung. 

Analyse: 


0-2680 ¢ der bei 70° C. getrockneten Substanz gaben 12°25 cm3 N bei 22° C. 
und 732°5 mm Barometerstand, entsprechend 0°0113 ¢N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
C,4Hg0,N2So Gefunden 


_ 








OE Blew: ahr baie 4°04 4°2 


Di-v-Phenylrhodanin-£-Phenanthren. 


CS " /&s “ 
C,H,N / S C.H,—C,.H, S% N.C,H,; 
} | | 


) | | | +) 
‘yn: C Cc 1 


Im weiteren Verlaufe der Untersuchungen sollten auch 
liber das Verhalten gewisser Ketone zu den Rhodaninen Er- 
fahrungen gesammelt werden. Dazu wurde zundchst das 
Phenanthrenchinon benitzt und, da sich erwarten lieB, daB jede 
der beiden Carbonylgruppen mit je einem Molekiile Rhodanin 
in Reaktion tritt, wurde die, zwei Molekiilen entsprechende 
Menge Phenylrhodanin mit der, einem Molekiile entsprechenden 
Menge Phenanthrenchinon in Eisessigldsung unter Riickflué 
zum Kochen erhitzt. Die anfangs hell gefarbte Flissigkeit farbt 
sich bald dunkler und es beginnen sich Krystalle von dunkel- 
roter Farbe auszuscheiden. Die nach dem Erkalten abfiltrierte 
Substanz war in den gewdhnlichen organischen Lésungs- 
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16 E. Butscher, 


mitteln fast unldslich oder léste sich doch nur in so geringer 
Menge auf, dafi an ein Umkrystallisieren daraus nicht gedacht 
werden konnte. 

Dagegen wurde im Benzoesduredthylester ein Mittel 
gefunden, das die Substanz bei Siedetemperatur in reichlicher 
Menge aufnimmt und beim Erkalten wieder ausfallen laBt. 

Die abgeschiedenen Krystalle wurden nach dem Absaugen 
sorgfaltig mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 
Die Substanz bildet ein mikrokrystallinisches Pulver von der 
Farbe des Eisenoxydes und schmilzt bei 291 bis 292° C. 
Chloroform und Benzol lésen in der Siedehitze kleine Mengen 
davon auf. 

Die unten stehende Analyse beweist, da der Voraus- 
setzung nach wirklich 2 Molekiile Phenylrhodanin mit einem 
Molekiil Phenanthrenchinon unter Wasserabspaltung in Re- 
aktion getreten sind, entsprechend der Gleichung 


2 C,H,ONS, +C,,H,O, = 2 H,O+C,,H,,0,N,S,. 
Analyse: 


|, 0°22209 Substanz gaben 0°5274g¢ CO, und 0°0563 g H,O, entsprechend 
0°1439 ¢ C und 0:0063 g H. 
ll. 0°2424 9 Substanz gaben 0°3839 ¢ BaSO,, entsprechend 0°0525 ¢ S. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 


CapHygOoNoSy I _ 








Di-v-Athylrhodanin-3-Phenanthren. 


CyH 


Frat ys 
5N S Gg — OR 8 ‘ 


CO—-— C == C———C ==> C ———- CO 


N.CjH; 


Auch das Athylrhodanin bildet beim Erhitzen mit Phen- 
anthrenchinon in eisessigsaurer Lésung ein rotbraun gefarbtes 
krystallinisches Kondensationsprodukt, welches zum _ Unter- 
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Substituierte Rhodanine. 17 


schiede von der vorigen Verbindung in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Aceton ziemlich leicht mit tiefkarminroter 
Farbe léslich ist. Ather lést die Verbindung schwer, Petrolather 
gar nicht auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 216 bis 218° C. 
(unkorrigiert). 

Analyse: 


02624 g Substanz gaben 0°4913 g BaSO,, entsprechend 0°0676 ¢ S. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 
Co,4H;gOoNoSy Gefunden 


~ / 











as 


Bis ava pede aa we 25°94 25°84 


Spaltung des p-Methoxylbenzyliden-y-Phenylrhodanins durch 
Barythydrat. 


Im Anschlu8 soll noch Uber einen Versuch berichtet 
werden, der zum Zwecke hatte, eine der durch Spaltung der 
substituierten Rhodanine zu erhaltende substituierte Sulfhydryl- 
zimtsaure zu isolieren. 

Als Ausgangspunkt wurde das von Andreasch! und 
Zipser dargestellte p-Methoxylbenzyliden-$-v-Phenylrhodanin 
benutzt. 

Einige Gramme des Rhodanins wurden mit der sechsfachen 
Menge krystallisierten Barythydrats in einer Reibschale innig 
verrieben, dann in der hundertfachen Menge Wasser auf- 
geschlemmt und am Rickflu8kuhler bis zur fast vollstandigen 
Entfarbung gekocht. Es wurde zundachst von einer kleinen 
Menge ausgeschiedenen kohlensauren Barytes abfiltriert und 
das nach der Gleichung 

CS 
C.HN~ Ng 

| | 

CO — C =— CH.C,H,OCH, 
— C,H;CNS+0OCH,.C,H,CH : C(SH).COOH 


+H,0 = 


entstandene Phenylsenf6l im Wasserdampfstrome abgetrieben. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 509. 


Chemie-Heft Nr. 1. 




























E. Butscher, 


Die Lésung gab mit Eisenchlorid eine prachtige smaragd- 
griine Farbung, wie dies nach den Erfahrungen von Andreasch 
an der Sulfhydrylzimtsaure nicht anders zu erwarten war. 

Durch Versetzen der alkalischen Lésung mit Séure wurde 
ein flockiger weiBer Niederschlag erhalten, der unter dem 
Mikroskop aus feinen Naddelchen sich bestehend erwies. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden feine kurze 
Nadeln von schwach gelber Farbe erhalten, welche mit Eisen- 
chlorid und Ammoniak keine Griinfarbung mehr ergaben. 

Die Analyse zeigte, da8 die zunadchst erhaltene p-Methoxyl- 
sulfhydrylzimtsadure, offenbar durch rasche Oxydation an der 
Luft, in das entsprechende Disulfid ibergegangen war. Schmelz- 
punkt 202 bis 203° C. (unkorrigiert). Dasselbe ist in den 
gewohnlichen organischen Lésungsmitteln leicht léslich. 


2 CH,O.C,H,.CH : C(SH)COOH+0 = 
— H,0+CH,0.C,H,.CH : C—S—S—C : CH.C,H,.OCH,. 


| | 
COOH COOH 


=F, 5 : ; a , 
» “2 : ae a. gs -) 
he paar, See ete Mt SES ae 


Analyse: 


0°3262 ¢ Substanz gaben 0°6854 ¢ CO, und 0°1286 ¢ H,O, entsprechend 
0°1869 ¢ C und 0°0144 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
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Berechnet fiir 
CopHyg0,So Gefunden 


4 ~~ -) 
™~ — 








57°29 
4°42 


In einem anderen Versuche wurde die Methoxylsulfhydryl- 
zimtsaure in Form ihrer Benzylverbindung nach dem Vor- 
gange von Suter? abgeschieden. 

Zu diesem Zwecke wurde die Spaltung des Methoxyl- 
benzylidenphenylrhodanins mit alkoholischer Kalilauge von 
15°/, vorgenommen, das gebildete Phenylsenfél nach Zusatz 
von Wasser im Wasserdampfstrome abgetrieben und die 
restierende, noch stark alkalische Flissigkeit langere Zeit mit 
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1 Zeitschrift fir physiologische Chemie, 20, 562. 
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Substituierte Rhodanine. 19 


Benzylchlorid geschittelt. Nun wurde das tberschissige Benzy!- 
chlorid durch Ausathern entfernt und die nun benzylierte Sadure 
durch Salzséure in Form eines krystallinischen Niederschlages 
ausgefallt. 

Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz bildete ein 
krystallinisches weiBlichgelbes Pulver, das unter dem Mikro- 
skop ein Haufwerk von dicht verfilzten Nadeln erkennen lief. 
Die Methoxylbenzylsulfhydrylzimtsdure, wie man den KOrper, 
dem die Struktur 


CH,O.C,H,CH : C(S.C,H,) COOH 


zukommt, benennen kann, schmilzt bei 131 bis 134° C. und ist 
im Wasser unl6slich, lést sich aber in den organischen Lésungs- 
mitteln, wie Alkohol, Ather und Aceton, leicht auf. 

Analyse: 


0°2432 g¢ Substanz gaben 0°5933 g CO,g und 0°1251 g H,O, entsprechend 
0°1618¢ C und 0°0140¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 








C,7Hy,035 Gefunden 
© accccccvvecs 66°62 66°52 
M-cthiaw doncee 2°6 5°76 














Se ee ae ee ee eee ee 


rel alle NaS He 


ee ey ee ee 








MaBanalytische Versuche mit kleinen Fltissig- 
keitsmengen 


von 


F. Pilch. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1910.) 


A. Allgemeiner Teil. 


Kiirzlich haben Emich und Donau! ein Filtrierverfahren 
angegeben, welches die Ausfiihrung von gewichtsanalytischen 
Bestimmungen mittels kleiner Substanzmengen ermdglicht; es 
war von Interesse zu versuchen, ob sich auch die Methoden 
der Mafianalyse fiir kleine Mengen eignen. Die in dieser 
Richtung von mir auf Anraten und mit Unterstiitzung des 
Herrn Prof. Emich unternommenen Versuche Zeigten, dafi es 
unter Verwendung eines besonderen Apparates bei einem Stoff- 
aufwand von zirka 1 mg _ gelingt, Analysenergebnisse zu 
erhalten, deren Fehler 0°5°/, nicht Ubersteigen. 

Nach dem gewodhnlichen Verfahren ist es nur sehr schwer 
mdglich, so kleine Mengen von Titerflissigkeiten, wie sie hier 
in Betracht kommen, der zu untersuchenden Probe Zufliefien 
zu lassen. Es mute deshalb fiir den vorliegenden Zweck eine 
etwas abweichend konstruierte Biirette benutzt werden, welche 
folzende Form hatte: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 745 (1909). Vergl. auch die vorangehende 
Mitteilung von J. Donau. 
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20 cm’ hat, 


an der Kugel 


dichtet. 


Der Apparat wird mit 
einer Holzleiste und einer 
Schnur auf einem Stativ so 
aufgehdngt, 

herabgenommen werden 

kann. Beim Schiitteln, das 
besonders fir die Titration 
mit Jodeosin (siehe dartiber 
spater) unbedingt notwendig 
ist, fajt man den Apparat an 
der hélzernen Querleiste und 
an der Ausflu8rohre d. 

Jede der beiden Biiretten 
hat einen Inhalt von 3 cm?; 





In das kugelfOrmige Ke- 
aktionsgefaB FR (siehe Fig. 1), 
das einen Inhalt von zirka 
miinden vier 
Rohren. Die zwei Biiretten a 
und 8 dienen zur Aufnahme 
der beiden in Betracht kom- 
menden Titerfltissigkeiten, z. 
B. Lauge oder Sdaure; 
haben eine Linge von zirka 
40 cm bei einer inneren Weite 
von 0°35 cm. Durch die mit 
einem Glasstopfen verschlieB- 
bare Rohre c wird die Probe 
eingebracht und in der Kugel 
gelost, wahrend durch die 
Rohre d der Inhalt der Kugel 
ausflieBen kann. 
Hahne sollen méglichst nahe 
sitzen und 
selbstverstaindlich gut ein- 
geschliffen sein; sie wurden 
durch eine Spur Vaselin ge- 
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MaBanalytische Versuche. 


jeder Kubikzentimeter ist in 100 Teile geteilt, so da es unter 
Vermeidung des parallaktischen Fehlers (vergl.z.B. Treadwell, 
Lehrbuch der analytischen Chemie, 4. Aufl. 2. B., p. 408) 
allenfalls unter Anwendung einer Lupe gelingt, 0°O001 bis 
0-002 cm’ mit einiger Sicherheit abzuschatzen. 

Die Titerfliissigkeiten — es wurden ?/,,,n. Lésungen ver- 
wendet — die durch Glasréhren mit ausgezogener Spitze von 
oben in die Biiretten eingefillt werden k6énnen, 1a8t man bei 
den Bestimmungen immer langsam ausfliefen. Abgelesen wird 
immer erst nach erfolgter Konstanz des Meniskus. Der gleiche 
Vorgang wurde auch bei der Priifung der Buiretten beobachtet. 
Die dabei gefundenen Fehler konnten bei den zur Verwendung 
gelangten Buretten vernachlassigt werden. 

Durch die hier getroffene Einrichtung ist es méglich, bei 
langsamem Offnen der Hahne kleine Mengen, deren untere 
Grenze mit der Ablesegrenze zusammenfiallt, in die Kugel ein- 
treten zu lassen. 

DaB8 der Apparat, besonders aber die beiden Biiretten 
immer sorgfaltig gereinigt werden miissen, ist selbstverstandlich. 
Zur Reinigung diente Seifenwasser und Chromsdéuremischung; 
auch konzentrierte Essigséure nach dem Vorschlag von 
P. Dutoit! eignete sich sehr gut. 

Zum Abwagen der zu analysierenden Substanz diente 
eine Nernst’sche Mikrowage, deren Empfindlichkeit 28°80 Teil- 
striche fir 1 mg betrug. Zur Ablesung diente die von Emich 
und Donau? erwahnte Vorrichtung. 

Es wurden alkalimetrische Bestimmungen einschlieBlich 
der Kjeldahl’schen Stickstoffbestimmung in organischen Sub- 
stanzen, jodometrische Bestimmungen und FAallungsanalysen 
gemacht. 


B. Spezieller Teil. 
I. Alkalimetrie. 


Hier konnte, wie Versuche ergaben, nur ein Indikator zur 
Anwendung gelangen, dessen Farbenumschlag auch bei Gegen- 





1 Journal de chimie physique, VIII, p. 25. 
2 L. c. 
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24 F. Pilch, 


wart von Kohlensdure scharf ist. Versuche, die Titration mit 
Lackmus oder Methylrot! als Indikator auszufihren und die 
Kohlensdéure durch Auskochen mit einer elektrisch geheizten 
Platinspirale zu entfernen, ergaben deshalb keine befriedigenden 
Resultate, weil sich der Alkaligehalt des Glases stérend bemerk- 
bar machte. Bei Anwendung von widerstandsfahigem Glas 
diirfte Uibrigens auch dieser Weg zu guten Resultaten fihren, 
nur muBte selbstverstandlich zur Vermeidung elektrolytischer 
Nebenerscheinungen die Spirale mit Wechselstrom erwdrmt 
werden. Als ein fiir den vorliegenden Zweck besonders ge- 
eigneter Indikator erwies sich das Jodeosin in der Form, wie 
es Mylius und FOrster? in die analytische Praxis eingefihrt 
haben. Nach Vorschrift wurde das gereinigte Jodeosin in einer 
Menge von 2 mg in einem Liter neutralem wasserhaltigen 
Ather gelést. Von dieser Lésung wurden fiir jede Titration 
zirka 2 cm*® verwendet. 


Versuche. 


1. Titration von '/,,,n. Salzsaure mit '/,,,. n. Natronlauge. 


Siure: | Lauge: 


0°600 cut*® brauchen 0°598 ci? 


O°644 » > 0°643 » 
O*684 » 0682 
0°725 » » 0:726 » 


Der Farbenumschlag (farblos—rosa) trat auch schon bei 
einem Zusatz von 0:O01 bis 0°002 cm’ Lauge deutlich ein. 
Die Titrationen wurden in der Regel mit Lauge beendet und 
die fiir den Umschlag nétige Menge von 0: 002 cm’ abgerechnet. 
Der Fehler bei einer einzelnen Bestimmung betragt nach den 
oben angefiihrten Versuchen nicht mehr als 0°002 cm’; da nun 
1 cm* 1/,,,n. Natronlauge zirka 0°3 mg Na,O entspricht, so ist 
der Fehler zirka 0°0006 mg Na,O, d. h. von derselben 
GréBenordnung wie die Fehler der Mikrowage. 


! Rupp und Loose, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 47, 3905 (1908). 
2 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 24, 1482 (1891). 
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Ma8analytische Versuche. 


2. Titration von Natriumcarbonat mit '/,,,n. Salzsaure. 


40°20 Teilstriche = 1°396 mg erforderten 2°622 cm HCl = 58° 29/)Na,O 

37°43 > 1°300 » > 2°444 >» » =58'°3>» >» 

41°69 » 1°448 » » 2°7c1 >» » we OB°S> >» 
statt 58°49°)). 


] 


3. Bestimmung von Stickstoff als Ammoniak. 


Um bei diesen Bestimmungen eine Beeinflussung der 
Ergebnisse durch den Alkaligehalt des Glases vollistandig zu 
vermeiden, wurde zum Destillieren folgender Apparat benutzt. 
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Fig. 2. 


Kine unter einem stumpfen Winkel gebogene Glasrohre, 
die zur Halfte mit Porzellanschrott gefiillt ist, tragt an ihrem 
unteren Ende ein kurzes, etwas engeres Ansatzrohr mit abge- 
schragter Spitze. Das andere Ende der Rohre ist durch einen 
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26 F. Pilch, 


Stopfen mit einer unter einem spitzen Winkel gebogenen 
Platinréhre in Verbindung, die durch einen kurzen Kiihler 
gekiihlt wird und die in die vorgelegte Saure eintaucht, welche 
sich in der Kugel befindet. Die Glasréhre ist gegen Warme- 
verluste durch einen Wattemantel geschitzt. 


a) Bestimmung des Stickstoffs in Chlorammonium. 


Durch Sublimieren gereinigtes Chlorammon wurde auf der 
Mikrowage abgewogen und in einem 100 cm’ -Erlenmeyer- 
kolben in zirka 15cm’ Wasser gelést. Nach Zugabe von einigen 
Kubikzentimetern Natronlauge (1: 6) und eines Stiickchens 
Zink wurde der Kolben mit der Glasréhre verbunden und 


‘langsam erwiarmt. Sobald zirka 10 cm’ tiberdestilliert sind, ist 


das ganze Ammoniak tibergetrieben. Es wird dann der Titrier- 
apparat so weit gesenkt, bis die Platinréhre nicht mehr ein- 
taucht, und diese mit 1 bis 2 Tropfen Wasser abgespilt. Dann 
wird die Destillation unterbrochen und der Sduretiberschu8 
mit Lauge zuriicktitriert. 


34°07 Teilstr. = 1°183 mg Chlorammon erford. 2°211 cm? HCl = 26°29), N 
33°26 > as 1°135 » > > 2°140 » » =>26°0O> » 
27°47 * = 0°954 » > > 1°757 >» » =25°8» » 
34°99 y am 1°215 » > > 2°283 >» » ==26°3> » 
36°86 > = 1°280 >» > > 2°389 » » =26°l1> » 
39°77 > == 1°38] » > > 2°570 >» » ==26'l> » 


statt 26°200/). 


b) Bestimmung des Stickstoffs in organischen Sub- 
stanzen nach dem Verfahren von Kjeldahl. 


Zu der in einem Probierréhrchen befindlichen Substanz 
wurde 1 cm’ konzentrierte Schwefelsdure, ein K6rnchen Kalium- 
sulfat und ein Trépfchen Quecksilber gegeben. Dann wurde 
das schief gestellte Probierréhrchen in bekannter Weise mit 
einer gestielten Glaskugel verschlossen und so lang Uber einer 
kleinen Flamme erhitzt, bis die Fliissigkeit farblos geworden 
war, was nie langer als eine Stunde dauerte. Nach dem 
Abktihlen wurde der Inhalt des R6dhrchens in den Kolben 
gespult, ferner wurden vorsichtig 10 cm’ Natronlauge (1 : 6), 
ein Kérnchen Zink und einige Tropfen Natriumsulfidlésung 
hinzugeflgt und wie vorhin destilliert. Da der Stickstoffgehalt 
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der Reagenzien nicht vernachldssigt werden durfte, wurde er 
in einigen blinden Proben ermittelt und bei den Analysen 
beriicksichtigt; er betrug im Mittel 0°015 mg. 


23°24 Teilstriche 


22°23 
21°95 
25°26 
19°01 


20°22 


y 
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47°14 Teilstriche 


51°78 
53°65 
50°08 
92°39 
50°31 


46°14 
95°38 
94°32 
53°51 
51°75 
50°46 


» 


Teilstriche 


~ 


53°60 Teilstriche 


56°85 
55°73 
92°13 
51°55 


55°15 


14°67 Teilstriche = 0° 
= 0° 


21°01 
21°79 


> 


7 


> 


| 


! 


| 


! 


| 


! 


MaBanalytische Versuche. 


statt 46°669/, N. 




















Harnstoff. 
0°807 mg erforderten 2°675 cm? HCl = 46°49), N 
0°772 » » 2°556 » » = 46°4> 
*762 » > 2°330 » = 46°6> » 
‘877 » . 2°937 » » =46°9>» >» 
‘660 » - 2°186 » » =46°4> » 
°702 » » 2°330 » » =46°S> » 
Statt 46°70%/, N. 
Benzidin. 
1°637 mg erforderten 1°764 cm HCl = 15°19) N 
1°798 » » 1°9034 >» » =I15°l1> » 
1°863 » > 2°033 » » = 15'3>» 
1°739 » - 1°883 » » =15°2 
1°826 » > 1:972 >» » = 15°11» 
1°747 » > 1-879 >» » = I1S*l>» » 
statt 15°229/, N. 
Thiocarbanilid. 
1°602 mg erforderten 1°416 cm? HCl = 12°49/) N 
1°923 » > 1°676 » » =12°'2> » 
1°886 » » 1°507 >» =» am 11°9.> >» 
1°858 » 1°620 >» » =12°2> » 
1°797 » 5 1°559 >» » == 12°1> » 
1°752 » » 1°522 » » =12°2> » 
statt 12°28), N. 
Strychnin. 
1*861 mg erforderten 1° 103 cm? HCl = 8°39), N 
1°974 » » 1:190 » » =8°4> » 
1°935 » 1°141 » » =8'3>» » 
1°810 » . 1°080 » » =8°4> » 
1°790 » » 1°060 » = 8'3> » 
1°915 » > 1°137 >» » =8'°3> » 
statt 8°380/, N. 
Guanidincarbonat. 
509 mg erforderten 1°690 cm? HCl = 46°5%,) N 
729 » > 2°427 » » =46'6> >» 
757 » » 2°514 >» » =46°5> >» 
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E. Pilch, 


Dicyandiamid. 
16°01 Teilstriche = 0°556 mg erforderten 2°640 cm? HCl = 66 5°), N 
statt 66°67), N. 


II. Jodometrie. 


Um den Einflu8 des Hahnfettes auf die hier verwendete 
1/599. Jodlésung auszuschalten, wurde es durch einige Zeit 
mit einer Jodl6sung von gleicher Konzentration behandelt. Bei 
Einhaltung geeigneter Bedingungen (siehe Treadwell, II, 
p. 002) erfordert der Umschlag ungefaéhr 0°002 cm’ der ver- 
wendeten Flussigkeiten; seine Empfindlichkeit ist, wie bekannt, 
von der Qualitat der Starkel6sung abhadngig. Als sehr gut 
brauchbar erwies sich die nach Zulkowski! angefertigte 
wasserlosliche Stiirke. Uber die erreichbare Genauigkeit geben 
foleende Bestimmungen Auskunft: 


1. Titration von '/,,,n. Jodlésung mit 4/,,,.n. Thiosulfatl6sung. 


to 


‘775 cm? 1/59 )n. Jodlésung erforderten 2° 772 cim* 1/,, )n. Thiosulfatlésung 


2°566 » » > » » 9°564 » > > » 
2°417 > » » > » 2°419 » » » , 
2°768 . > » > » 2-765 » > > » 


2. Titration von Arsentrioxyd. 


Das durch Umkrystallisieren aus Salzsaure und darauf 
folgendes Sublimieren gereinigte Arsentrioxyd wurde in der 
‘XKugel« in einigen Tropfen Lauge gelést. Dann wurde mit 
Salzsaure neutralisiert und einige Kubikzentimeter Sprozentige 
mit Kohlensaure gesattigte Natriumbicarbonatlésung zugegeben 
und titriert. Der durch die vorhandene Salzmenge verursachte 
Mehrverbrauch* an Jodlésung wurde durch einen  blinden 
Versuch ermittelt und betrug 0°006 cm’. 


37°68 Teilstriche = 1°308 mg erforderten 2°630 cm? J== 99°59) AsoOs 
28°96 = 1°006 » 2°025 »== 99°7 » 

34°13 » = 1°185 » 2°400 » == 100°2 » - 
30°47 ; = 1°058 » . 2°129 » »= 99°6> > 
35°30 > = 1°226 » . 2°466 » »= 99°6> » 
40°35 » = 1°418 » ° 2°874 » » = 100°3 » » 





! Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 7.3, 1395 (1880). 


2 Friedheim und Meyer, Zeitschr. f. anorg. Chemie, /, 407. 
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Ma analytische Versuche. 


Ill. Fallungsanalysen. 


Um auch fiir das Gebiet der Fallungsanalysen die Ver- 
wendbarkeit des Apparates zu priifen, wurden Chlorbestim- 
mungen in Chlornatrium nach dem Verfahren von Volhard 
gemacht. 

Das Chlornatrium wurde in der »Kugel« in wenig Wasser 
gelést und mit einem kleinen Uberschu8 von 1/,,. n. Silber- 
nitratldsung versetzt. Nach Zugabe von einigen Tropfen mit 
Salpetersdure versetzter Eisenammonalaunlésung wurde der 
Uberschu8 mit 1/,,,n. Rhodanammoniumloésung zuriicktitriert.! 


40°31 Teilstriche = 1°400 mg NaCl erford. 2°380 cm? Ag NOs. = 60°3",, Cl 


43°71 > == 1°O13 » . » 2°395 » =360°G > » 
41°25 ¥ = 1°432 » > 2°449 » = 60°6 » 
45°98 - =s 1°507 » . 2°721 = 60°4 - 


statt 60°66), Cl. 


Es versteht sich von selbst, da damit auch die Bestimmung 
von Halogen in organischen Substanzen ermdglicht ist. ? 


Durch das Vorstehende glaube ich gezeigt zu haben, daf 
kein prinzipielles Hindernis besteht, die Methoden der Maf- 
analyse auf Substanzmengen anzuwenden, deren Grdfie 
wesentlich durch den Wagungsbereich der Nernst’schen Mikro- 
wage gegeben ist. 


1 In dem soeben erschienenen Heft der Berichte der Deutsch. chem. Ges. 
(43, 2613) teilt E. Ebler mit, da er mit 1/,;9),n. Silbernitratlobsung und mit 
Hilfe einer Biirette, die es gestattet, 1/; , cm? abzulesen, Titrationen von 
}ariumazid nach der Methode von Gay-Lussac ausgefuhrt habe. 


2 Emich und Donau, |. c. 
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Uber ein Filterschalehen zur Behandlung 
kleiner Niederschlagsmengen 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1910.) 


Kirzlich ist ein Filtrationsverfahren angegeben worden,! 
dessen Anwendbarkeit zur Bestimmung geringer Stoffmengen 
durch eine Reihe von Versuchen erwiesen wurde. Es besteht 
kurz darin, da die betreffenden Niederschlage auf kleinen 
Papierfilterchen, welche auf eigenen Filtrierkapillaren aufgelegt 
werden, gesammelt und in passender Weise der Wagung mit 
der Mikrowage zugefiihrt werden. 

Da sich bei der Behandlung einzelner Niederschliige 
Schwierigkeiten ergeben hatten, deren Grund in der Anwendung 
des Papierfilters zu suchen war, habe ich mich bemuht, das- 
selbe durch eine Vorrichtung zu ersetzen, welche dem Gooch- 
schen Tiegel nachgebildet erscheint. Uber die Art, wie hierbei 
zu verfahren ist, und tiber die Erfolge, welche sich auf diese 
Weise erzielen lassen, berichtet die vorliegende Mitteilung. 


Anfertigung der Filter. 


Aus einer Platinfolie von zirka 0°00385 mm Dicke wird 
mittels eines Locheisens von 15 mum Weite ein Scheibchen 
herausgeschlagen und an den Rand desselben ein ungefiahr 


1 Emich und Donau, Monatshefte fiir Chemie, 30, 7435. 
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20 mm langer Platindraht von 0-1 mm Dicke angeschweiBt.! 


J. Donau, 


Der letztere hat den Zweck, spater als Henkel zu _ dienen 


(Fig. 1). 


Das Scheibchen wird nun mit zahlreichen (80 bis 100) 
feinen Léchern versehen. Um die einzelnen Lécher méglichst 
gleich groB8 zu erhalten, wird das Platinblattchen auf ein Stiick- 
chen Filtrierpapier oder dickeres Schreibpapier gelegt, das auf 
einer ebenen Glasflache ruht. Sodann werden mittels einer 


~ 


Fig 
-. Se 


feinen Nahnadel die Locher aufs Gerate- 
wohl hineingemacht, wobei jedoch ein 
Rand von 3 bis 4mm lochfrei bleiben 
mu; dies laBt sich dadurch leicht er- 
reichen, dafi man die betreffende Rand- 
breite wahrend des Lochens durch einen 
entsprechend breiten Kartonring o. dgl. 
schiitzt (fig. 2). Das siebartig gelochte 
Blech wird nun mit der rauhen Seite 
(herrihrend von den _ scharfen Loch- 
randern) nach oben auf einen weichen 
Gummistopfen gelegt, mit einem zylin- 
drisch geformten, unten eben polierten 
Glasstab, Messingstiick oder anderes, 
von einem Durchmesser von zirka 8 mm 
fest niedergedriickt und dadurch zu 
einem Schialchen geformt (Fig. 3 und 4). 

Das Schalchen wird durch Liegen- 
lassen in warmer Salz- oder Salpeter- 


siure gereinigt. Nun wird es auf die Filtrierkapillare® gelegt 


1 Um das Anschweifen leichter besorgen zu kénnen, wird das Platin- 


draihtchen in einer kleinen Flamme, z. B. aus einer Létrohrspitze durch leichtes 


Anlegen an den Rand des Platinscheibchens an letzteres angeklebt. 


2 Die Filtrierkapillare ist 1. c. beschrieben. Fiir quantitative Zwecke, be- 


sonders wenn auch das Filtrat noch bentitzt werden soll, ist es wichtig, da® die 


obere Fliche mit zirka 8 mm im Durchmesser eben und glatt poliert ist; dann 


legt sich das Filterschilchen gut an. Im gegenteiligen Falle wiirde beim Saugen 


zuviel Luft mitgerissen und dadurch Filtrat verspritzt werden. Um bei den 


immerhin auftretenden Luttbliischen Verluste durch Verspritzen zu vermeiden, 


ist es zweckmaBig, das untere Ende der Filterkapillare sehr schrag, z. B. 
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rinnen die 
Spitze der Kapillare und tropfen dort langsam in das darunterstehende Becher- 


slaschen oder Schalchen. 
zirka 3 mm im Durchmesser, die Kapillare selbst 0°5 mm. 
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Filterschalchen fiir Niederschlagsmengen. 


ind bei starkem Saugen der Wasserstrahlpumpe durch wieder- 


oltes AufgieBen von feinem Asbestbrei mit einem guten Filter- 


boden versehen; dieser soll gleichmafig und zirka einen halben 
\lillimeter dick sein. Grdere Fasern sowie feiner Asbeststaub 
verschlechtern das Filter und sind daher zu vermeiden. Es ist 
zweckmafig, wahrend des Filtrierens des Asbestbreies den ent- 


nq r iy 
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Fig. 4. Fig. : 


stehenden Filterboden durch wiederholtes schwaches Andrticken 


nit einem abgerundeten Glasstab festzustampfen. 
Um ein gutes Asbestfiltermatecrial zu bekommen, wird feiner, »chemisch 


iner« Asbest in einer Achat- oder Porzellanschale mit etwas Wasser zu 


hhh 


nter einem Winkel von 30° oder weniger abzuschleifen und zu polieren. Dann 


durch Luftblaschen unterbrochenen Flissigkeitsfiiden an die untere 


Die oben konische Offnung der Filterkapillare hat 
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(Chemie-Heft Nr. 1. 
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34 J. Donau, 





einem dinnen Brei verrieben, dann die Masse in einen schmalen, hohen 
Zylinder gegossen, Wasser bis oben hinzugefiigt und durchgeschiittelt. Was 
sich innerhalb etwa einer halben Stunde nicht abgesetzt hat, wird abgegossen 
und der zuriickbleibende Brei neuerdings mit Wasser versetzt, geschiittelt und 
dekantiert. Dies wird so lange fortgesetzt, bis die tiber dem Asbest stehende 
Fliissigkeit nicht mehr milchig getriibt erscheint. Der so erhaltene Asbestbrei 
wird durch Wasserzusatz noch etwas diinner gemacht und kann jetzt zur Her- 
stellung der Filter beniitzt werden, indem man ihn mittels eines Glasstabes 
tropfenweise ins Schalchen bringt. Er wird verschlossen aufbewahrt. 














Der Draht des Schalchens wird, wahrend dieses infolge der 
Pumpenwirkung an der Kapillare haftet, zu einem Henkel ge- 
bogen und das Schalchen nach Einstellen des Saugens und 
Aufheben jedes Minderdruckes mittels einer feinen Pinzette! 
vorsichtig abgehoben, auf einen horizontal befestigten Nernst- 
stift? gehangt und mittels eines rauschenden Bunsenbrenners 
3 bis 5 Minuten heftig gegliiht. 

i Hierauf kommt das Schalchen wieder auf die Filtrier- 
kapillare, worauf langere Zeit, 3 bis 5 Minuten, je nach der 
Raschheit des Filtrierens, staubfreies Wasser durchfiltriert 
wird, wobei abermals mittels des abgerundeten Glasstabes der 
Boden sachte niedergedriickt werden kann. 

, Endlich wird das Filter auf einem horizontal eingespannten, 
rotglihenden Platinblech eine halbe Minute erhitzt und rasch 
in einen Exsikkator gebracht. Die GréBe des Platinbleches mu8 
| so gewdhlt werden, da8 eine Einwirkung der Flammengase 
| nicht mehr zu befiirchten ist. 

| Noch vorteilhafter kann die Erhitzung in einem kleinen 
Heraeus’schen elektrischen Muselofen geschehen. In diesem 
Falle kommt das Filterschalchen auf ein kleines, aus Blech zu- 
sammengebogenes Platingestell oder wird auf einem horizontal 
gestellten Nernststift aufgehangt. Um jede Verunreinigung von 
seiten des. Ofenmaterials fernzuhalten, wird das Platingestell, 
beziehungsweise der Nernststift mit einem Platinblech Utber- 
dacht. 
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1 Es empfehlen sich solche mit zahnlosen Enden. 
2 An einem Platindraht wiirde der Henkel ankleben. 
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Das erhitzte Filtrierschaélchen kihlt sich im Exsikkator 
rasch ab und wird nun auf der Nernst’schen Mikrowage! aus- 
tariert. 

Um zu erfahren, ob das Filter schon gebrauchsfertig ist, 
werden hierauf nochmals ungefahr 20 Tropfen Wasser hindurch- 
filtriert, aber nicht mehr mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe, 
sondern mittels eines Aspirators, welchen man mittels eines 
Dreiweghahnes einschalten kann. Die folgende Figur 5 zeigt 
die ganze Saugvorrichtung im Durchschnitte. 

Erst nachdem der Filterboden wieder ganz frei liegt, wird 
durch Umstellung des Hahnes die Pumpe angesetzt und das 
Filter kurz trocken gesaugt; hierauf wird nochmals am Platin- 
blech gegliibt. Die Gewichtskonstanz tritt gew6hnlich schon 
nach dem zweiten Filtrieren ein. Hier mu auch bemerkt 
werden, da® nicht gréBere Mengen Fliissigkeit auf einmal auf- 
gegossen werden dirfen, weil dadurch der Filterboden leicht 
aufgewuhlt werden kann und das Filtrat triib durchlaufen 
wirde. Es ist am besten, den zweiten Tropfen dann folgen zu 
lassen, wenn der Filterboden von der Fliissigkeit nicht mehr 
volistandig bedeckt ist. 

In manchen Fallen muf§ das Filterschaélchen bedeckt ge- 
wogen werden. Dazu dient ein kleines, ebenfalls mittels eines 
Locheisens ausgestanztes Platinscheibchen von 8 mm im Durch- 
messer. Zum leichteren Anfassen mit der Pinzette wird ein 
kurzes, dinnes Drahtchen angeschweift. 

Das Gewicht des leeren Filterschalchens samt Deckel 
betragt rund 0°02 g.” 

Man kann auch das so vorbereitete Filter noch etwas 
vervollkommnen, indem man auf den Asbestboden ein hinein- 
passendes, mit 50 bis 100 Léchern versehenes Scheibchen aus 
Platinfolie legt, welches sich beim Filtrieren fest anlegt; durch 
dieses Platinsieb wird verhiitet, daf beim Hineintropfen von 


i Die Empfindlichkeit der verwendeten Wage betrug 0°05 mg pro Teil- 
strich der 100 teiligen Skala. Statt dieser Mikrowage kénnte man sich wohl auch 
einer sehr empfindlichen Kuhlmann’schen Wage bedienen. 

2 Sein Wert, das Gramm Platinfolie zu 7 Mark gerechnet, macht ungefihr 
14 Pfennige aus. 
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J. Donau, 


Flissigkeit der Asbestboden aufgerissen wird, auch verteilt sich 
der zu sammelnde Niederschlag gleichmaBiger. Das Platin- 
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A' Aspiratorflaschen, je 1 /. 


D Dreiweghahn. 

S Hahn mit Schwanzbohrung. 
F Filtrierkapillare. 

G Glocke. 


A wird durch entsprechende Stellung des Hahnes D gefiillt. 


scheibchen vergréfert bei seinem geringen Gewicht, etwa 5 mg, 
das Gesamtgewicht des Filterschaélchens nur unerheblich. Die 


damit gewonnenen Resultate bei der Bestimmung von Kupfer 
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als Oxyd sind in der agp Schlusse angegebenen Tabelle an- 
gefihrt. 

Die fertigen Filterschaélchen kénnen ohne viel Umstande 
wiederholt verwendet werden. Hat man z. B. Chlorsilber am 
Filter, so kann dieses durch einige Tropfen Ammoniak in 
Lésung gebracht und das Schalchen nach dem Auswaschen, 
Glihen und Austarieren sogleich wieder verwendet werden. 
Bei Kalium- oder Ammonbestimmungen mittels Platinchlorid 
wird der filtrierte Niederschlag im Schalchen gegliiht und dann 
gewaschen, worauf das Filter zu einer beliebigen anderen 
Filtration geeignet ist usw. 

In vielen Fallen mufi man den ganzen Filterboden mittels 
der Pinzette herausheben und neuerdings Asbestbrei durchs 
Schalchen filtrieren. 

Das Filter hat weiters den Vorteil, daB die darauf ge- 
sammelten Niederschlage vor Reduktionswirkungen seitens des 
Filtermaterials sicher sind; andrerseits kOnnen mit den Nieder- 
schlagen gleich am Filter verschiedene Operationen  vor- 
genommen werden: so wird Antimonsulfid Uber rauchender 
Salpetersaure schon nach wenigen Minuten komplett oxydiert; 
es kann nach dem Glihen als Tetroxyd gewogen werden. 
Ebenso kénnen andere Oxydations- und auch Reduktions- 
wirkungen in wenigen Augenblicken durchgefiihrt werden. 

Hat man es mit der Filtration von fluBsaurehaltigen Fltssig- 
keiten zu tun, so wahlt man an Stelle des Asbestes Platinmohr. 
In diesem Falle bringt man etwas Ammoniumplatinchlorid auf 
das Schalchen, erwairmt langsam bis zur Rotglut und wieder- 
holt dies, bis der Boden vollstaéndig mit Platinmohr bedeckt ist; 
auch hier ist es vorteilhaft, den Filterboden mit einem abge- 
rundeten Glasstab zu ebnen. [m Ubrigen wird wie oben verfahren. 


Das Filtrieren. 


Das nach der vorstehend beschriebenen Art vorbereitete 
Filterschalchen wird auf die Filtrierkapillare so aufgelegt, da8 
die durch den verbrochenen Rand der Offnung beim Saugen 
entstandene kleine Einsenkung (Fig. 4, x) wieder in ihre alte 
Stellung, das ist in den verbrochenen Rand hinein zu liegen 
kommt. Zuerst wird kurze Zeit stark angesaugt und der Henkel 
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38 J. Donau, 
zur Seite gebogen. Hierauf wird duggh den Dreiweghahn der 
Aspirator in Tatigkeit gesetzt und mit der Filtration der Probe 
begonnen. Das Filtrat gelangt durch die Filtrierkapillare in ein 
kleines Schalchen oder Becherglaschen und kann gegebenen- 
falls weiter untersucht werden. 

Die letzten Reste des Niederschlages werden in der Ublichen 
Weise, d. h.. mittels eines diinnen Glasstaébchens entfernt, das 
am Ende eine Gummikappe tragt. Oft ist ein Federfahnchen 
besser brauchbar. Es hat sich tiberdies gezeigt, da8 in vielen 
Fallen die Genauigkeit weniger leidet, wenn minimale Spuren 
des Niederschlages im FallungsgefaB8 verbleiben, als wenn man 
durch Anwendung von zuviel Flissigkeit gr6Bere Niederschlags- 
mengen in Lésung bringt. So lést bekanntlich 1! cm’ Wasser 
etwa 0:0025 mg Bariumsulfat, also eine Menge, die bei unseren 
Methoden schon in Betracht kommt. Sehr oft kann man den 
Niederschlag auch ohne Glasstab durch einfaches Schiefhalten 
des FallungsgefaBes und gleichzeitiges Hineinspritzen eines 
diinnen Wasserstrahles in das Filterschalchen bringen. 

Nach dem Waschen des Niederschlages, das gr6éBtenteils 
schon wiahrend des Filtrierens geschehen ist, wird das Filter 
durch kurzes Ansaugen mit der Pumpe duBerlich trocken ge- 
saugt, der Henkel zurecht gebogen, dann nach Einstellung des 
Atmospharendruckes (S, Fig. 5) abgehoben und je nach der 
Natur des Niederschlages weiter behandelt. 

Das Trocknen bei bestimmten Temperaturen geschieht 
in einer 8 bis 10 cm langen Eprouvette von 2 bis 3 cm Durch- 
messer, welche mittels eines Korkes verschlossen ist, der mit 
zwei Bohrungen versehen ist; dureh die eine fiihrt ein Thermo- 
meter, an dessen Ende ein Platinhikchen zum Aufhangen des 
Schdlchens befestigt ist; die andere seitliche Bohrung dient 
zum Einfiihren eines Gaseinleitungsrohres fir den Fall, wenn 
z. B. in einer Kohlensaéureatmosphare getrocknet werden soll. 
Die Eprouvette selbst befindet sich in einem passenden 
(Schwefelsaure-, Luft-) Bad. 

Der Zeitaufwand ist bei dieser neuen Filtrationsmethode 
ein etwas gréerer als bei den friiher mitgeteilten Versuchen 
(1. c.) mit den Papierfiltern, dafiir ist aber auch die Sicherheit und 
Bequemlichkeit des Arbeitens eine gréfere. 
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Revision des Atomgewichtes des Calciums. 


II. Analyse des Calciumehlorids ' 


von 


Theodore William Richards und Otto Hénigschmid. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Harvard Universitat in Cambridge, U.S. A. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 


In einer friheren Abhandlung, die gleichfalls der Revision 
des Atomgewichtes des Calciums gewidmet war, berichteten 
wir Uber die Durchfiihrung und die Resultate der quantitativen 
Analyse des Calciumbromids. Diese machten es wahrscheinlich, 
daB das Atomgewicht des Calciums etwas niedriger sei als der 
internationale Wert 40°09, namlich ungefahr 40°07. Zwei Reihen 
von je sechs Analysen, nach zwei verschiedenen Methoden 
ausgefiihrt, hatten jede als Mittelwert diese Zahl ergeben. 

Eine analoge Untersuchung eines zweiten Calciumsalzes 
muBte, wenn zu dem gleichen Werte fiihrend, als eine wesent- 
liche Stiitze unserer Zahl gelten. Sollte sie jedoch abweichende 
Resultate ergeben, so war zu erwarten, dafi es gelingen wurde, 
etwa vorhandenen konstanten Fehlern, welche imstande waren, 
die Resultate einer der beiden Untersuchungen zu falschen, auf 
die Spur zu kommen. Unter den in Betracht kommenden 
Calciumsalzen erschien am geeignetsten das Chlorid, dessen 
Analyse der eine von uns schon vor Jahren durch Ermittlung des 
Verhaltnisses Calciumchlorid zu Silberchlorid begonnen hatte. 

Wir bestimmten zundchst das VerhAltnis von Calciumchlorid 
zu Silber durch gravimetrische Titration einer L6sung des reinen 
geschmolzenen Calciumsalzes mit Silberldsung von bekanntem 





1 Auch bei dieser Untersuchung hat uns die Carnegie-Institution in frei- 
gebigster Weise unterstiitzt. 
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Gehalt, eine Methode, die namentlich bei Chloridanalysen etwas 
zuverldssiger ist und zu genaueren Resultaten fiihrt als die auf 
Wiigung des gefallten Silberchlorids beruhende Methode. Eine 
Serie von sieben Titrationen des Chlorids ergab Resultate, 
welche in befriedigender Weise die bei der Bromidanalyse 
erhaitenen bestatigen. 

Wie wohl stets bei den in Harvard ausgefitihrten Atom- 
gewichtsbestimmungen, soweit es sich um die Untersuchung 
von Halogeniden handelt, diese nach den beiden bekannten 
Methoden durchgefthrt wird, so mu®ten wir uns diesmal doch 
nur mit einer einwandfreien Serie von Titrationen begntigen, 
da das Ende des Schuljahres und die damit verbundene 
Abreise des einen von uns unserer Arbeit ein Ziel setzte. 


Wagungen und Vakuumkorrektionen. 


Die Wagungen geschahen mit derselben Wage und in 
gleicher Weise, wie schon gelegentlich der Bromidanalyse 
besprochen wurde. 

Zur Bestimmung der Vakuumkorrektur des Calciurn- 
chlorids wurde das spezifische Gewicht desselben mit Hilfe 
des von Baxter angegebenen Pyknometers bestimmt und bei 
25° C. zu 2°152 gefunden. 

Da das spezifische Gewicht der vergoldeten Messing- 
gewichte 8°3 betrug, so ergaben sich folgende Vakuumkorrek- 


tionen: 
Vakuumkorrektion 


Dichte fur lg 
a ees ee Pee 10°49 —Q + QO00030 
Silberchlorid ...... 5°36 + 0° 00007 | 
Calciumchlorid .... 2°15 +0:°000415 


Darstellung der Materialien. 


Als Ausgangsmaterial dienten zwei verschiedene Proben 
von Calciumcarbonat, die uns von der Bromiddarstellung tibrig- 
geblieben waren. Der leichteren Ubersicht halber sei die Ge- 
schichte beider Proben kurz wiederholt. 
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Calciumcarbonat | wurde aus Nitrat gewonnen, das 
durch Auflésen von Marmor in reinster Salpetersdure dargestellt 
und zehnmal umkrystallisiert worden war. Fiinf dieser Krystalli- 
sationen wurden in Porzellan und die letzten fiinf in Platin 
vorgenommen, wobei jedesmal die Mutterlauge mittels der 
Zentrifuge energisch abgeschleudert wurde. Im Marmor vor- 
handenes Eisen und Magnesia waren vor der ersten Krystalli- 
sation mittels Calciumoxyd ausgefallt worden. Die Lésung des 
reinen Nitrats wurde schlieBlich mit frisch destilliertem Ammo- 
niumcarbonat gefallt. 

Calciumcarbonat Il war in folgender Weise gewonnen 
worden: Ein reines Calciumcarbonat aus den Vorriiten des 
Laboratoriums, hergestellt aus zweimal umkrystallisiertem, eisen- 
und magnesiafreiem Calciumnitrat, wurde nochmals in reinster 
Salpetersiure gelést, das Nitrat viermal aus Platin unter Ver- 
wendung der Platinzentrifuge umkrystallisiert, in Wasser gelost 
und mit frisch destilliertem Ammoniumcarbonat gelfallt. 

Zur Darstellung des Chlorids wurde das Calciumcarbonat 
in gereinigter Salzsdure gelést. Reine Salzsaure des Handels 
wurde zundchst wiederholt mit kleinen Mengen Permanganat 
gekocht und sodann zweimal unter Zuhilfenahme eines Quarz- 
kiihlers in einen Kkolben aus gleichem Material destilliert. Vor 
der AuflOsung wurde das Calciumcarbonat in einer Platinschale 
aut elektrischem Wege gentigend hoch erhitzt, um es von 
Wasser und anhaftendem Ammoniumnitrat zu befreien. Die 
Chloridldsung wurde zur Konzentration eingedampft, das 
Chlorid dreimal krystallisiert und jedesmal mit Hilfe der 
Platinzentrifuge von Mutterlauge vollstandig befreit. 

So wurden zwei Proben von Calciumchlorid erhalten, die 
im folgenden, entsprechend dem Carbonat, das zu ihrer Dar- 
stellung diente, als Chlorid I und II bezeichnet werden. 

Die Mutterlaugen von diesen beiden Chloriden wurden 
gesammelt, konzentriert und das erhaltene Salz viermal kry- 
Stallisiert. Dieses stellt also ein Gemisch der beiden Chloride 
dar und diente als Chlorid III fir mehrere Analysen. 

Die Entwasserung des krystallisierten Chlorids ging 
schneller vor sich als die des Bromids. Ein vierzehntagiges 


Stehen im Hempel’schen Exsikkator genigte, um es so weit 
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verwittern zu lassen, daB es gefahrlos fiir Schmelzversuche 
verwendet werden konnte. Es hat dann schon so viel Wasser 
verloren, daB es auf 200 bis 300° erhitzt werden konnte, ohne 
zu verspritzen. Bei dieser Temperatur findet nahezu _ voll- 
standige Entwasserung statt. 


Schmelzen des Caleiumchlorids. 


Zur Schmelzung des Chlorids diente ein Apparat, der 
ahnlich konstruiert war wie derjenige fir den gleichen Zweck 
bei der Bromidanalyse angewandte. Er gestattete, das Produkt 
in einem Strome von trockener Luft, Stickstoff oder reinem 
Chlorwasserstoff zu erhitzen. Die Trocknungsapparate fiir Luft 
und Stickstoff wurden schon in der ersten Mitteilung be- 
schrieben und es eriibrigt nur, ein paar Worte Uber den Chlor- 
wasserstoffapparat zu sagen. Erzeugt wurde das Gas aus kon- 
zentrierter reiner Salzsdéure, in welche konzeutrierte Schwefel- 
siure zutropfen gelassen wurde. Aus dem als Generator 
dienenden Rundkolben, der mit eingeschliffenem Glasstopfen 
versehen war, gelangte es in den Trockenapparat, bestehend 
aus flnf mit kleinen Glaskugeln geftillten Turmen. Diese 
wurden bis zu einem Drittel HOhe mit ausgekochter konzen- 
trierter Schwefelsaure beschickt, so daB das Gas unter betracht- 
lichem Drucke durch das Trockensystem hindurchgepreBbt 
wurde und die Moglichkeit einer ausreichenden Trocknung 
geboten war. Alle Teile des Apparates waren selbstverstindlich 
aneinander geschmolzen und jede Kautschukverbindung ver- 
mieden. 

Die eigentliche Schmelzung wurde in dem in Harvard 
ublichen Einfillapparat ausgefiihrt, dessen Schmelzrohr nattr- 
lich wieder aus Quarz bestand und elektrisch geheizt wurde. 
Das im Exsikkator vorgetrocknete Chlorid wurde in einem 
gewogenen Platinschiffehen in das Quarzrohr gebracht und 
wahrend ungefahr einer Stunde erhitzt, wobei die Temperatur 
langsam auf zirka 400° gesteigert wurde. Diese Zeit reicht 
aus, um den Apparat vollstaindig mit Stickstoff zu fillen und 
andrerseits ist auch die Temperatur zur nahezu vollstandigen 
Kntwasserung des Salzes ausreichend. Sodann wurde durch 
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Drehen des Dreiweghahnes der Fiillapparat mit dem Chlor- 
wasserstoffgenerator verbunden und sobald aller Stickstoff ver- 
drangt war, d.h. das austretende Gas in einer vorgelegten 
Waschflasche vollstandig absorbiert wurde, konnte nunmehr 
die Temperatur bis zum Schmelzpunkt des Chlorids gesteigert 
werden. Nachdem dieses geschmolzen war, wurde noch zirka 
15 Minuten weiter erhitzt, hierauf der Chlorwasserstoff ab- 
gestellt und Stickstoff eingeleitet, wobei aber das Chlorid so 
lange im Schmelzflu8 erhalten wurde, bis der grO{te Teil des 
Chlorwasserstoffs verdrangt war. Erst dann wurde die elek- 
trische Heizung abgestellt und das Produkt méglichst rasch im 
Stickstoff abkuhlen gelassen. 

Wahrend des Abkithlens wurde eine auffallende Erschei- 
nung beobachtet. Das im Moment des Festwerdens ganz glasig 
durchsichtige Produkt zeigte bald einzelne weifie Flecken, die 
sich allmahlich, oft tiber die ganze Oberflache ausbreiteten. 
Diese Flecke waren dadurch hervorgerufen, da®B das glasig 
erstarrte Chlorid bei tieferer Temperatur in kleine Krystallchen 
zerfiel, welcher Zerfa!l manchmal direkt explosionsartig erfolgte, 
so da8 Substanzpartikel aus dem Schiffchen herausgeschleudert 
wurden. Es hatte den Anschein, als ob man es hier mit einem 
Umwandlungsvorgang zu tun hatte, der an eine bestimmte 
Temperatur gebunden ist, und deshalb versuchten wir, méglichst 
rasch abzukuhlen, um schnell uber den Umwandlungspunkt 
hinwegzukommen. Der gewiinschte Erfolg blieb jedoch aus. 
Hingegen konnte der Zerfall des Schmelzproduktes hintan- 
gehalten werden, wenn es durch langere Zeit im Stickstoff- 
strome geschmolzen erhalten wurde. Dies deutet darauf hin, 
da®B offenbar Chlorwasserstoff von dem geschmolzenen Chlorid 
gelést und beim Abkthlen wieder abgegeben wird, eine Er- 
scheinung, die dem Spratzen des Silbers an die Seite zu 
stellen ware. Jedenfalls ist der Zerfall von erheblicher Volum- 
vergrOBerung begleitet, was schon daran zu sehen ist, daf} in 
einem Falle, in welchem ein diinnwandiges Platinschiffchen 
Verwendung fand, dieses so weit aufgetrieben wurde, dafi es 
nicht mehr ohne Gewaltanwendung in das Wageglas zuruck- 
gebracht werden konnte, was natiirlich den Verlust des Ver- 


suches zur Folge hatte. 
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Nachdem das geschmolzene Chlorid vollstandig abgekuhlt 
und der Apparat wieder mit trockener Luft gefiillt war, wurde 
das Schiffchen in das Wageglas zurtickgebracht und im Ex- 
sikkator mindestens 6 Stunden in der Nahe der Wage stehen 
gelassen. Erst dann wurde in gewodhnlicher Weise die Wagung 
durch Substitution vorgenommen. 

Das Platinschiffchen wird von dem geschmolzenen Calcium- 
chlorid starker angegriffen als vom Bromid, doch betrugen die 
Gewichtsverluste des Schiffchens nie mehr als 0:00014, was 
bei den Titrationsmethoden weiter keine Rolle spielt. 

Das gewogene Chlorid wurde nun in einen 3/ fassenden 
Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glasstopfen gebracht 
und in zirka 100 cm’ reinsten Wassers gelést. Da uns schon die 
Untersuchung des Bromids gelehrt hatte, da8 beim Schmelzen 
desselben nur in seltenen Fallen ein vollkommen neutrales 
Produkt erhalten werde, so war dies auch beim Chlorid nicht 
anders zu erwarten und wir nahmen hierauf gleich vom Anfang 
an Bedacht und titrierten die konzentrierten Lésungen mit 
1/,99normaler Sa!petersaure, respektive Kalilauge unter An- 
wendung von Methylrot als Indikator. Auch diesmal waren die 
Abweichungen der Chloridlésungen von der Neutralitat so gering, 
da sie nur durch Vergleich mit einer StandardlOsung sicher- 
gestellt werden konnten. Zur Herstellung der letzteren krystalli- 
sierten wir zundchst ziemlich reines Calciumchlorid einmal unter 
Zusatz von ein paar Tropfen Salzséure und sodann weitere 
viermal aus reinstem Wasser um, wodurch mit Sicherheit alle 
Spuren von freier Saure entfernt worden waren, da natiirlich 
stets die Krystalle energisch zentrifugiert wurden. Von diesem 
krystallwasserhaltigen Chlorid wurde eine dem Gewichte des 
Analysenpraparates entsprechende Menge abgewogen, in dem 
gleichen Volumen Wasser gelést und beide Lésungen nach 
Zusatz der gleichen Menge der Indikatorldsung miteinander 
verglichen. In den meisten Fallen erschien die Lésung des 
geschmolzenen Chlorids gegeniiber dem Standard sauer und 
nur wenn das Produkt langere Zeit im Stickstoffstrom im 
SchmelzfluB erhalten worden war, trat alkalische Reaktion auf. 
Ob man es da mit einer Oxydation durch Spuren von Sauerstoff, 
die im Stickstoff enthalten sein konnten, oder mit einer Reduk- 
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tion zum Subchlorid zu tun hat, bleibe dahingestellt. Da wir 
uns aber wegen Anbringung der Korrektur fiir eine der beiden 
Anschauungen entscheiden mufiten, so nahmen wir den wahr- 
scheinlicheren Fall an, naémlich daf}Z die alkalische Reaktion 
durch teilweise Oxydation, d. h. durch Anwesenheit von freiem 
Calciumoxyd in dem geschmolzenen Chlorid verursacht werde. 
Demnach wurde in diesem Falle von dem Gewichte des Chlorids 
die dem Titrationsergebnis entsprechende Menge Calciumoxyd 
abgezogen und der Rest war dann reines Chlorid, welches 
allein bei der Titration mit Silber in Reaktion trat. Erschien 
die L6sung hingegen sauer, so enthielt das Chlorid sicherlich 
freie Chlorwasserstoffsdéure gelést und da diese mit dem Silber 
reagierte, mu®Bte fiir den Fehlbetrag an Calcium die Korrektur 
durch Addition desselben angebracht werden. 

Im folgenden seien die bei den weiter unten beschriebenen 
Analysen vorgenommenen Korrekturen angefuhrt. 


Analyse VJ, sauer, verbraucht 0° 1 cwz3 1/,9)normaler KOH, entsprechend 
+-0°00002 2 Ca. 

Analyse VII, sauer, verbraucht 0°3 cm 1/,9)normaler KOH, entsprechend 
+0°00006 g Ca. 

Analyse VIII, neutral. 

Analyse IX, sauer, verbraucht 0°2 cm? 1/,).,normaler KOH, entsprechend 
+0°00004 g Ca. 

Analyse X, neutral. 

Analyse XI, neutral. 

Analyse XII, alkalisch, verbraucht 0°7 cm? 1/,9)normaler HNOs, ent- 
sprechend —0°0002 g CaO. 


Fur die Analyse XII war das Chlorid zirka eine halbe 
Stunde im Stickstoffstrom im Schmelzflu8 erhaiten worden 
und blieb auch beim Abkithlen vollkommen glasig durchsichtig. 


Das Verhaltnis von Caleiumchlorid zu Silber. 


Silber. 


Fiir diese Versuche waren drei verschiedene Proben von 
Silber verwendet worden. 

Probe A. Reines kaufliches Silbernitrat wurde ftinfmal 
aus Wasser und Salpetersdure in Platinschalen umkrystallisiert 
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und jedesmal mittels der Zentrifuge in Platintrichtern getrocknet. 
Das Metall wurde dann durch Ammoniumformiat gefallt, das 
aus frisch destilliertem Ammoniak und Ameisensdure bereitet 
worden war. Nach sorgfaltigem Waschen wurde es in Kalk- 
schiffchen im Wasserstofistrome geschmolzen, die Reguli mit 
Salpetersdure geatzt, gewaschen und bei 300° getrocknet. 
Dieses selbe Silber war auch ftir die Bromiduntersuchung ver- 
wandt worden. 

Probe B war in dhnlicher Weise wie Probe A von 
Richards und Willard! dargestellt worden und hatte zur 
Bestimmung des Atomgewichtes des Lithiums Verwendung 
gefunden. 

Probe C wurde von Dr. C. Moore dargestellt. Silberriick- 
stinde, bestehend aus den Halogeniden des Silbers, wurden 
mit Zink reduziert, das Metall gewaschen, in Salpetersdure 
gelést und als Chlorid wieder gefallt. Letzteres wurde in 
Ammoniak gelést, nochmals mit Salpetersaure gefallt und nach 
grundlichem Waschen mit Zuckerlésung reduziert. Das er- 
haltene Metali wurde nun auf KKalkblécken mittels des Geblases 
geschmolzen und die ziemlich grofen Reguli mit Salpetersdure 
geiitzt und als Anoden eines schwachen galvanischen Stromes 
in eine verdtinnte Silbernitratlbsung gehangt. Als Kathode 
diente ein reiner Silberdraht, auf dem sich das Silber in Form 
schoéner krystalle abschied. Diese wurden sorgfaltig gewaschen 
und im Wasserstoffstrom in Kalkschiffehen geschmolzen. Die 
so erhaltenen Silberreguli von verschiedener Gré8e wurden 
geiitzt und im Vakuum bei 500° getrocknet. 

ur die einzelnen Analysen wurde das Silber durch Sub- 
stitution mit den geeichten Gewichten direkt auf der Wagschale 


abgewogen. 
Fallung und Titration. 


Die abgewogene Silbermenge wurde in tblicher Weise in 
den mit aufsteigendem Kuhlrohr versehenen Erlenmeyerkolben 
in reinster Salpetersdure gelést und die Lésung nach Verjagung 
der nitrosen Dampfe auf 1/ gebracht. Auch die Chlioridlésung 


' Richards und Willard: Z. anorg. Ch. 32, 4 (1910). 
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wurde nach der Neutralisationsprobe auf 17 verdiinnt. Sodann 
wurde im Dunkelzimmer die Fallung durch partieweisen Zu- 
satz von Silberldsung vorgenommen, der Fallungskolben ver- 
schlossen und nach kurzem Schiitteln, welches nur innige 
Mischung der beiden LOsungen zum Zwecke hatte, tiber Nacht 
ruhig stehen gelassen. Am nachsten Morgen wurde energisch 
etwa 15 Minuten lang geschittelt und sodann der Kolben in 
einen mit Eis geftillten Thermostaten gebracht. Durch Abktthlung 
der Lésung wird die Loslichkeit des Silberchlorids in Wasser 
ganz bedeutend erniedrigt und dadurch die Genauigkeit der 
nephelometrischen Bestimmung sehr erhoht. Dies wurde schon 
gelegentlich der Untersuchung des Lithiumchlorids von 
Richards und Willard! erkannt, in deren diesbeziiglicher 
Mitteilung auch alle naheren Details Uber diese Frage zu 
finden sind. 

In dem Kuhlapparate blieb die Chloridlésung unter wieder- 
holtem Schitteln 24 Stunden stehen. Erst dann wurde die erste 
nephelometrische Probe angestellt. Die weitere Titration wurde 
dann in gleicher Weise, wie bei der Bromiduntersuchung be- 
schrieben, durchgefiihrt. 

Sieben Titrationen gaben die folgenden Resultate: 





























| ror | Probe von Gewicht des | Verhiltnis f —, : 
Po oe Cath lat | “Adin 13” °Ca fir Ag | 
| Aaalyse | Cat, | Ag Vakuum Vakuum Bity? AS 107°88 
| | _ ae oT 

VI oy | | 4°60350 | 8°94908 | 0°514410 | 40°075 

vii | Ww | B | 4°82401 | 9°37780 | 0°514407 | 40-074 
| vi | um | © | 481846} 9-36688 | 0-514415 | 40-076 
| ix | um | ec | 529799 | 10-29911 | 0514412 | 40-076 
| xX | m | ¢ | 5+40550 10°50832 | 0°514402 | 40-073 
| Xt | I | C | 524539 | 10°19715 | 0°514398 | 40-073 | 
| XI | I | © | 5°34110 | 10-38328 | 0°514394 | 40-072 | 
| | 3553595 | 69-08162 | 0-514405 | 40-074 
| | | | 

aL. ¢. 
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Diese Analysen fiihren zu der Zahl 40°074 fiir das Atom- 
gewicht des Calciums unter der Voraussetzung, da das Atom- 
gewicht des Silbers 107-88 und das Atomgewicht des Chlors 
35°457 angenommen wird. Die maximalen Abweichungen vom 
Mittel betragen 0°002 im Atomgewichte des Calciums, was 
1 Teil auf 55000 Teile Calciumchlorid entspricht. Dies ist fiir 
Atomgewichtsbestimmungen ein vollkommen befriedigender 
Grad von Genauigkeit. 

Drei verschiedene Proben von Calciumchlorid und ebenso 
drei Proben von Silber verschiedener Provenienz gaben praktisch 
identische Werte fiir das gesuchte Atomgewicht, was aus obiger 
Tabelle leicht ersichtlich ist. 


Zusammenfassung. 


Als wichtigste Ergebnisse vorliegender Untersuchung sind 
die folgenden anzufiihren. Es wurde aus zwei verschiedenen 
Proben reinsten Calciumcarbonats durch Auflésen in gereinigter 
Salzsiure Chlorid hergestellt. Beide Chloridpraiparate, respektive 
noch ein drittes, welches ein Gemisch der erstgenannten dar- 
stellte, gaben bei der Analyse gut tibereinstimmende Resultate, 
was die Reinheit des Analysenmaterials beweist. Die Analysen 
wurden nach der gravimetrischen Titrationsmethode ausgefiihrt, 
wobei 30°53095 g CaCl, genau 69°08162 g Ag fallten, woraus 
der Atomgewichtswert 40°074 folgt. 


Atomgewicht des Calciums. 


Die vorhergehende Mitteilung tiber die Untersuchung des 
Calciumbromids und die vorliegende enthalten drei mit 
moderner Genauigkeit bestimmte Verhdaltnisse, die zusammen 
das Atomgewicht des Calciums sicher festlegen. 

Es wurden folgende Werte erhalten: 


Aus dem Verhiltnis CaBro: Ag............00 000. 40°070 
> » - oe ite LRTETE LET Lee 40°070 
p> +s . ES eee ere 40°074 

Mittelwert fiir das Atomgewicht des Calciums...... 40°071 


Wahrscheinlich sind die Resultate der letzten der mit- 
geteilten drei Analysenserien die genauesten, weil bei ihrer 
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Ausfiihrung uns die in der friheren Untersuchung erworbene 
Ubung und die gemachten Erfahrungen zu statten kamen. 
Kine Stiitze fiir diese Annahme findet sich in den respektiven 
»wahrscheinlichen Fehlern« der Mittelwerte. Der »wahrschein- 
liche Fehler« der Chloridserie ist nur +0-°0004 anstatt +0-°0007 
wie im Falle des Bromids. Die altere Harvarduntersuchung gab 
vor 15 Jahren ein etwas hdheres Resultat 40°085 mit einem 
noch gréBeren »wahrscheinlichen Fehler« (+0:°0011). Einige 
Fehler, die Stas unterlaufen und zu damaliger Zeit noch nicht 
entdeckt waren, haben gewif das letzte Resultat bis zu einem 
gewissen Grade beeinfluBt. Moglicherweise ist ein Mittelwert 
aller vier Resultate, nadmlich 40°075 der Wahrheit naher als 
irgendeiner von ihnen separat genommen. In jedem Falle ist 
die Differenz zwischen dieser Zahl und dem Mittelwert der 
drei neuen Zahlen so gering, da8 sie derzeit vernachlassigt 
werden Kann. 

Wird Silber zu 107°871 angenommen, so so sinkt das 
Atomgewicht nur um 0°003, indem es den Wert 40°068 oder 
40°O72 annimmt, je nachdem die Alteren Resultate bei der 
Berechnung berticksichtigt werden oder nicht. 

Demnach ergibt sich als wahrscheinlichstes Atomgewicht 
des Calciums der Wert 40°075, wenn Silber gleich 107°88 
angenommen wird. 


4* 
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Photochemische Synthese der Kohlenhydrate 

aus Kohlensaureanhydrid und Wasserstoff in 

Anwesenheit von Kaliumhydroxyd, in Ab- 
wesenheit von Chlorophyll 


von 


Julius Stoklasa und Wenzel Zdobnicky. 


Aus der Chemisch-physiologischen Versuchsstation an der k. k. bbhmischen 
technischen Hochschule in Prag. 


(Mit 2 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1910.) 


Schon langere Zeit tragen wir uns mit der Idee, das 
Problem zu 1l6sen, wie eigentlich die Synthese der Kohlen- 
hydrate in der lebenden Zelle der autotrophen Pflanzen vor 
sich geht. Wir haben schon im Jahre 1906 und 1907 in unseren 
Arbeiten! darauf hingewiesen, da8 dem von uns mit voller 
GewiBheit konstatierten Wasserstoff, welcher bei der Degra- 
dation der Kohlenhydrate, und zwar durch die Wirkung der 
aus dem Pflanzenorganismus von uns isolierten glukolytischen 
Enzyme als Endprodukt entsteht, in der lebenden chlorophyll- 
haltigen Zelle eine bedeutungsvolle Funktion bei der Assimilation 
des Kohlendioxyds zugewiesen ist. Wir lassen hier im nach- 
stehenden auf Grund unserer Studien ein hypothetisches 


1 J. Stoklasa, Fermentation lactique et alcoolique dans les tissus des 


plantes. Enzymes qui provoquent cette fermentation. Vortrag, gehalten auf dem 
VI. Internationalen ChemikerkongreB in Rom 1906. — J. Stoklasa unter Mit- 
wirkung von Adolf Ernest und Karl Chocensky, Uber die glykolytischen 
Enzyme im Pflanzenorganismus, Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fiir physio]. Chemie, 
Bd. 50, Heft 4 und 5 (1907). 
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Schema des Abbaues der Glukose, verursacht durch gluko- 
lytische Enzyme, folgen: 


CH, ..OH.(CH.OH),.COH 











| 
2CH,.CH(OH).COOH - aT ~————* Abspaltung von 2CO, 
{ 
2CH, CH,. OH —____————* Abspaltung_von,? Hy 
~Oxydation ———— 
2CH, .COOH ———-———> Abspaltung von 2C0, 
| 
2 CH, _ —— > Abspaltung von 2H, 
| Oxydation____—_—_—"—_ * 
2H.COOH * Abspaltung von 2CO, 
' 
2H,— eon, 
— Oxydation —__—_—_———” 


C 6 H 1 205 


Wirhaben unter den in dem obigenhypothetischen Schema 
angefiihrten Abbauprodukten alle mit Bestimmtheit — bis auf 
das Methan, dessen Nachweis uns bis jetzt nicht gelungen 
ist — konstatiert. Heute herrscht bereits kein Zweifel mehr 
dariiber, dafi in samtlichen Zellen, namentlich in den chloro- 
phylihaltigen Zellen der einzelnen Pflanzenorgane, die von uns 
isolierten glukolytischen Enzyme vorhanden sind. 

Von groBem Interesse ist, da8 Henri Bierry, Viktor 
Henri und Albert Ranc? durch die Wirkung der ultravioletten 
Strahlen auf die d-Fruktose einen tiefen Abbau bis zur Bildung 
von Formaldehyd und Kohlenoxyd beobachtet hatten. Dasselbe 
konstatierten bei dem Abbau der Glukose Daniel Berthelot 
und Henri Gaudechon.* Diese Forscher fanden bei dem Abbau 


| Siehe Hans Euler, Allgemeine Chemie der Enzyme. Wiesbaden 1910. 
Karl Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen. Leipzig 1909. 
W. Palladin und S. Kostytschew, Biochemische Zeitschrift. Berichte der 
Deutschen botanischen Gesellschaft. Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 1906 
bis 1910. 

2 Henri Bierry, Viktor Henri und Albert Ranc, Comptes rendus des 
séances de l’Acadéemie des sciences, Tome 151, No 4, Paris 1910. 

8’ Daniel Berthelot und Henri Gaudechon, Comptes rendus des 
scances de l'Académie des sciences, Tome 151, No 5, Paris 1910. 
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der Monosaccharide und Disaccharide Kohlendioxyd, Methan 
und Wasserstoff. 

Wir haben schon damals die Méglichkeit der Bildung von 
Formaldehyd durch Reduktion des Kohlendioxyds nach der 


Formel: 
2CO,+ 2H, = 2HCOH+0, 


in Aussicht gestellt. 

Man konnte sich auch die Zersetzung der Kohlensdure 
unter Einwirkung der Sonnenstrahlen nach folgender Gleichung 
vorstellen: 


H,CO,-+ H, = HCOH+CH,+ H,0+20,. 


Unsere Hypothese, daf} das Kohlendioxyd durch Wasser- 
stoff in statu nascendi unter Einwirkung der Sonnenstrahlen in 
der chlorophyllhaltigen Zelle zu Formaldehyd reduziert wird, 
hat sich bewahrheitet, doch mu8B nebstdem noch in der chloro- 
phylihaltigen Zelle die von Baeyer beobachtete Reaktion, die 
durch folgende Gleichung versinnlicht wird, 


CO,+ H,O = HCOH+0, 


stattgefunden haben. 

Im Jahre 1860 hat Berthelot die Vermutung aus- 
gesprochen, daf in der chlorophyllhaltigen Zelle das Kohlen- 
oxyd als Kohlenstoffquelle fiir die Bildung der organischen 
Substanzen angesehen werden kann. Durch die Einwirkung 
des Kohlenoxyds auf Wasserstoff soll Formaldehyd ent- 
stehen. Infolge der weiteren Kondensation bildet dann nach 
Berthelot’s Anschauung die Formaldehydgruppe Zucker. 

Baeyer, welcher sich der Ansicht Berthelot’s anschlo®, 
behauptete im Jahre 1870, daf unter dem Einflu8 des Sonnen- 
lichtes sich das Kohlensdéureanhydrid in Kohlenoxyd und 
Sauerstoff zersetzen kann. Das gebildete Kohlenoxyd soll mit 
Wasser zusammentreten und unter abermaligem Sauerstoff- 
austritt Formaldehyd nach der Gleichung: 


CO, = CO+0; CO+H, = CH20 


bilden. 
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Schon im Jahre 1895 hat Ad. Lieben!? interessante Ver- 
suche angestellt Uber die Reduktion der Kohlensadure bei 
gewOhnlicher Temperatur. Lieben gelangte zu nachstehenden 
Resultaten: 

»1.In Wasser geléste Kohlensaéure wird durch naszierenden 
Wasserstoff bei gewodhnlicher Temperatur tUberhaupt nicht 
reduziert. 

2. Bicarbonate von Alkali-. oder alkalischen Erdmetallen 
(nicht von Magnesium), besonders wenn sie in Entstehung 
begriffen, d. h. die Bedingungen zu ihrer Bildung gegeben sind, 
werden durch naszierenden Wasserstoff leicht, und zwar immer 
zu ameisensaurem Salz reduziert. 

3.Jedesmal, wenninden beschriebenen Versuchen tberhaupt 
Ameisensidure sich gebildet hat, ist ihre Bildung nach 2. erfolgt. 

4. Das Licht spielt bei den hier behandelten Reduktionen 
keinerlei Rolle. 

5. Das einzige Reduktionsprodukt ist Ameisensdure. « 

Wie bekannt, sind stille Entladungen eine in physikalischer 
Hinsicht komplizierte Erscheinung, bei welcher unter anderen 
ultraviolette Strahlen entstehen. 

Walter LOb hat gefunden, da sich durch den Einflu8 
solcher Entladungen auf Kohlenséure ganz minimale Quanti- 
taten von Kohlenoxyd, Sauerstoff, Hydroperoxyd und Ameisen- 
sdure bilden. 

Schon friher als LOb zeigten Losanitsch und 
Jovitschitsch (Belgrad), da8 sich durch dunkle elektrische 
Entladungen aus Kohlenséure und Wasser Sauerstoff und 
Ameisensaure bilden.* 

Walter LOb*® hat unser hypothetisches Schema des 
Glukoseabbaues durch Atmungsenzyme anders konstruiert. 
Wir geben daher dieses Schema nachstehend wieder: 


|! Ad. Lieben. Monatshefte fiir Chemie, Wien 1895 und 1897. 

2 Ich verweise hier auf die Chemie der Zuckerarten von Prof. Dr. Edm. 
©. v. Lippmann, Braunschweig 1904, und auf die Pflanzenchemic von 
H. Euler, Braunschweig 1908 und 1909, woselbst sich uber die Natur des 
ersten Assimilationsproduktes der chlorophyllhaltigen Zelle nahere Angaben 
befinden. 

% Walter LOb, Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1905; Landwirtschaftliche 
Jahrbicher, 1906. 
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CU; H 12U¢ 
t 


2 CH, CHOHCOOH 
1 —2CO, 
Ve. . \ 
2CH,CH,OH a 
ae | Ne 
| 2CH,COOH+2H,0 ies 


4-60, {—2 CO, — > +6 CO, 


* ~ 


* 2CH, Py 
+30, | : 


\ 2HCOOH+2H,0 /“ 


‘+0, | shes 
2H,0+2CO, 


Diese Form ist in bezug auf den Assimilationsvorgang 
gewahlt, um sichtbar zu machen, dafi das Volumen der bei dem 
Abbau abgegebenen Kohlensdure mit dem des aufgenommenen 
Sauerstoffes Uibereinstimmt. 

Das folgende Schema, welches L6b zusammenfafite, be- 
rucksichtigt die chemisch durchaus mdgliche intermediare 
Bildung von Formaldehyd: 


U,l 1 12 Os 


2CH,CHOHCOOH 
4 -—2CO, 


2CH,CH,OH — 
+20, 4 a 
KW, ripen ie: 


+60, BOD gee BOOy 


~ 2c ; i 
+20, iif 


at »,0+2H, O 4 
+20, J 
2H,O+2CO,% 


Hier sind Sauerstoffverbrauch und Kohlensaureproduktion 
dem Volumen nach natiirlich gleich, nur ist die Verteilung 
eine andere. 
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Behufs eines naheren Studiums der photochemischen 
Synthese der Kohlenhydrate stellten wir neuerdings Experimente 
an und beobachteten dabei den Einflu8 der ultravioletten 
Strahlen auf gasférmige K6rper. Die ultravioletten Strahlen 
liben bekanntlich eine chemische Wirkung aus. 

Wir studierten zunachst die Einwirkung der ultravioletten 
Strahlen auf Kohlendioxyd sowie auf den in statu nascendi 
und nicht in statu nascendi wirkenden Wasserstoff. Auch 
beziiglich des Einflusses des Wasserstoffes auf Kohlendioxyd 
ohne Einwirkung der ultravioletten Strahlen wurden von uns 
Versuche angestellt. Ferner machten wir auch Experimente 
liber die Wirkung ultravioletter Strahlen auf Kohlendioxyd und 
Wasserdampf. Die chemischen Reaktionen, welche durch ultra- 
violette Strahlen entstehen, wurden schon von verschiedenen 
Forschern studiert. 

So z. B. hat H. Herchfinkel! im Laboratorium der 
Madame Curie beziiglich der Zersetzung der Kohlensdure 
durch ultraviolettes Licht Versuche ausgefihrt. In einem Glas- 
ballon mit zirka 80cm’ Kohlensdure hatten sich nach 80 Stunden 
Belichtung etwa 260 mm’ Kohlenoxyd gebildet; ein nicht be- 
strahlter Ballon enthielt keine Spur von Kohlenoxyd. Es fand 
eine Zersetzung des Kohlendioxyds in Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff statt. 

Die Bildung von Ozon unter dem Einflu8 von _ ultra- 
violettem Licht beobachteten Bordier und Nogier? und 
Edm. Van Aubel.® 

Diesen Forschern ist es gelungen, als sie mittels einer 
Quarzquecksilberlampe destilliertes Wasser bestrahlten, darin 
die Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd nachzuweisen. 

Hermann Thiele und Wolf* studierten die Bildung von 
Ameisensadure unter dem Einflu8 des ultravioletten Lichtes 


tH. Herchfinkel, Chemische Wirkungen der Radiumemanation und 
des ultravioletten Lichtes. Le Radium, 6, 228, 30. August. 

2 Bordier und Nogier, Comptes rendus des séances de l’Académie 
des sciences Paris, Tome 147. 

3 Edm. Van Aubel, Comptes rendus des séances de l’Académie des 
sciences Paris, Tome 150, 96 bis 98. 
4 H. Thiele und Wolf, Arch. f. Hyg., 60, 29; C. 1907, I, 492. 
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und benutzten hierzu eine Hochspannungsquecksilberlampe 
von Heraeus. Das Reaktionsgefé8 war ein MeBkolben aus 
Quarzglas; um die Warmestrahlung der Lampe zu verringern, 
wurden die Me8kolben mit Wasser gekiihlt. 

Die Bildung von Ameisensaéure unter dem Ejinflu8 der 
ultravioletten Strahlen nach der Gleichung: 


CO+H,0O = HCO,H 


war bei diesen Experimenten sehr unerheblich; dagegen erfahrt 
nach den Ansichten der obgenannten Autoren die Ameisen- 
saure durch die Wirkung des Lichtes tief eingreifende Ver- 
anderungen. Auer Kohlendioxyd und Kohlenoxyd enthielt 
das hierbei resultierende Gasgemisch noch Methan, Wasser- 
stoff und Stickstoff. Bei diesen Versuchen hinterlieS beim Ver- 
dampfen die belichtete Saure einen hellgelben, hygroskopischen, 
Sauer reagierenden, bitter schmeckenden Niederschlag, der in 
Wasser zum gréBten Teile léslich, in sehr verdiinntem Alkohol 
vollstandig léslich ist. Es entstehen also aus der Ameisensdure 
durch die Wirkung des Lichtes offenbar hochkomplizierte 
K6érper, eine Tatsache, die fiir die lebende Pflanze von Be- 
deutung ist. Thiele und Wolf bemerkten bei dem Verhalten 
von Ammoniumoxalat eine Ahnlichkeit mit dem der Ameisen- 
sdure; das entwickelte Gas bestand zum groffen Teil aus 
Kohlendioxyd. 

Wahrend der Zeit, als wir unsere Experimente beztglich 
des Einflusses der ultravioletten Strahlen auf die Synthese der 
Kohlenhydrate ausftihrten, publizierten Daniel Berthelot und 
Henri Gaudechon! cine Reihe von Arbeiten Uber die chemi- 
schen Wirkungen der ultravioletten Strahlen auf gasformige 
K6érper. In der Sitzung der Akademie der Wissenschaften in 
Paris am 20. Juni 1910 legten diese Autoren eine Arbeit vor, 
in welcher sie den Nachweis erbrachten, dafi§i ein Gemisch aus 
1:95 cm’ CO und 0°63 cm* O, nach elfstiindiger Bestrahlung 
mit einer Quecksilberlampe von Heraeus von 110 Volt, 


1 Daniel Berthelot und Henri Gaudechon, Comptes rendus des 
séances de l’Académie des sciences, Tome 150, p. 1169, 1327, 1517 et 1690. 
Paris, 1910. 
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allein zeigte bei der Bestrahlung eine scharfe Zersetzung in CO 
und O,; ein Gemisch von 1°44cm’ CO,+2:'19 cm* H, ergab 
nach 111/,stiindiger Bestrahlung 1°30 CO,+2°05 H,+0°05 CO 
neben einigen Trépfchen Wasser und festem Formaldehyd; bei 
langerer Bestrahlung (26 Stunden) entstand mehr Wasser und 
mehr Formaldehyd. Bei gentigend langer Einwirkung der ultra- 
violetten Strahlen, z. B. 131/, Stunden, vereinigten sich freier 
Sauerstoff und freier Wasserstoff zu Wasser. Umgekehrt wird 
Wasserdampf in seine Komponenten zersetzt; erfolgt die Zer- 
setzung in Gegenwart von Kohlenoxyd, so laBt sie sich an der 
3ildung von Formaldehyd nachweisen, ist dagegen Phosphor 
zugegen, so wird der entstehende Sauerstoff absorbiert und 
Wasserstoff allein bleibt tibrig. Kohlenoxyd und Wasserstoff 
vereinigten sich unter dem Einflufi des ultravioletten Lichtes zu 
Formaldehyd. Bei diesen Experimenten wirkten die hdchst 
intensiven Quellen ultravioletten Lichtes auf die sorgfaltig 
getrockneten Gase, die in Quarzréhren von etwa O°'6 mim 
\Wanddicke unter einem Drucke von nahezu 7d cm ein- 
geschlossen waren. 


2°5 Ampére und lcm Abstand 0°48 cm’ CO, ergibt; CO, 


Nun schreiten wir zu unseren eigenen Versuchen. 


Experimenteller Teil. 


Wir benutzten zu unseren Experimenten eine Quecksilber- 
quarzlampe von der Allgemeinen Elektrizitats-Gesell- 
schaft in horizontaler Lage, welche einen grofen Teil ihrer 
Strahlen nach unten, unter sich, aussendet. Diese Lampe hat 
110 Volt und 4 Ampere. 

Unsere Versuche wurden in einer ganz _ vernickelten 
Schale aus Kupferblech ausgeftihrt (siehe Abbildung in Taf. 1), 
welche oben mit einer reinen durchsichtigen Quarzplatte oder 
mit einer O°15 mm starken, durchsichtigen Glimmerplatte ge- 
schlossen war, denn bekanntlich la8t Glimmer 60°/, ultravioletter 
Strahlen in der Lange von 350 bis 240 » durch, wahrend Glas 
z. B. nur etwa5°/, durchla&t. Zwischen der Platte und dem 
Rande der Schale befand sich eine Dichtungsscheibe aus 
weichem Blei, den Randern derSchale entsprechend zugeschliffen. 
Die 6mm dicke Quarzplatte samt der Dichtungsscheibe war 
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an den Randern der Schale mit Messingklammern fest zu- 
sammengezogen. Andere Dichtungen konnten nicht benutzt 
werden, da wir organisches Material volisténdig vermeiden 
wollten. 

Diese Schale verwendeten wir aus dem Grunde, um sie 
mit einer grofien Menge Gase in Beriihrung bringen zu kénnen. 
In die Schale mtindeten drei Réhren: Eine schlangenférmige, 
mit Kapillaroffnungen versehene, durch welche Kohlendioxyd 
aus der Bombe zugefiihrt wurde. Die zweite, welche zirka 1 cm 
liber dem Schalenboden endete, diente zum Zutrdpfeln von 
Lauge bei den Versuchen III, 1V, V und VI und zur Zuleitung 
von Wasserdampf beim Versuch II. Die dritte Rdéhre endete 
einen halben Zentimeter vom oberen Rande und diente zur Ab- 
leitung der Uberschussigen und eventuell entstehenden Gase. 
Die etwa mitgerissene Fliissigkeit wurde in einem angeschlos- 
senen Kuhler aufgefangen und tropfte in die Schale zurtick. 
Das Kkohlendioxyd wurde Zuerst in einer Kaliumpermanganat- 
ldsung (mit Schwefelsdure angesduert), dann in ammon-alkali- 
scher Silberl6sung und Zuletzt in konzentrierter Schwefelsaure 
gewaschen und unter sehr kleinem Druck (zirka 1/,, Atmo- 
sphare) in der Weise abgelassen, da in einer Sekunde zwei 
bis vier Gasblaschen durch die Gaswaschflaschen gingen. Die 
ganze Schale war mit ihren Rohren auf dem Metallmantel der 
Lampe aufgehangt und von einer glaésernen Schutzkugel um- 
schlossen; selbstredend waren die Réhren durch die Offnungen 
in dem Metallmantel hindurchgefiihrt, was am besten aus der 
Abbildung in der beigefiigten Taf. I ersichtlich ist. 

Zur qualitativen Bestimmung des etwa wahrend der Ver- 
suche entstehenden Formaldehyds benutzten wir zwei Gas- 
waschflaschen mit Feder’scher Quecksilberlésung, aus welcher 
durch Formaldehyd metallisches graues Quecksilber bereits 
bei einer Verdiinnung von 0°5mg CH,O auf 100 cm’ aus- 
geschieden wird. Dieses Reagens verwendeten wir aus dem 
Grunde, weil es sehr empfindlich ist und die Reaktion auch in 
der Kalte ziemlich rasch verlauft.' 


1 Feder stellte ein Reagens auf Aldehyde, besonders Formaldehyd in 
folzcnder Weise dar: 20.¢ Quecksilberchlorid werden in 12 Wasser aufgeldst. 
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Zur Formaldehydfeststellung benutzten wir auch noch das 
neue spezifische Formaldehydreagens von Viktor Grafe.! 
Dieses Reagens besteht in einer einprozentigen Auflésung von 
Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsaure. La8t man zu 
einer schwach formolhaltigen wdasserigen Lésung etwa 1 cm’ 
des Reagens vorsichtig an der Eprouvettenwand herabflieBen, 
so bildet sich zunachst ein weifer Niederschlag (ausfallendes 
Diphenylamin), sofort erscheint aber auch an der Bertihrungs- 
stelle des Niederschlages und des Reagens ein smaragdgriiner 
Ring. Beim Schitteln der Eprouvette und eventuellem Hinzufiigen 
kleiner Mengen des Reagens farbt sich der ganze Niederschlag 
tiefgriin infolge Bildung eines griinen Kondensationsproduktes 
des Formaldehyds und Diphenylamins. Die Reaktion war un- 
gemein empfindlich. 

Den zur Durchfiihrung der Reaktion 2CO,+2H, in den 
Versuchen III, IV, V erforderlichen Wasserstoff entwickelten 
wir durch Zutropfen einer siebenprozentigen, von organischen 
Stoffen freien Kaliumhydroxydlésung in die Reaktionsschale, 
auf deren Boden eine pulverige, stark geglihte (bei zirka 250°) 
Devarda’sche Legierung (die Legierung enthielt 59°/, Alu- 
minium, 39°/, Kupfer und 2°/, Zink) sich befand. Gleichzeitig 
wurde durch Parallelversuche Folgendes ermittelt: 

1. Ob der sich aus siebenprozentigem Kaliumhydroxyd 
und der Devarda’schen Legierung entwickelnde Wasserstoff 
Feder’sches Reagens reduziert, wenn er durch die Lésung 
durchgeleitet wird. In diesem Falle stellten wir fest, da bei 
langem Durchstreichen von Wasserstoff nur Spuren von Queck- 
silber aus dem Feder’schen Reagens ausgeschieden wurden, 
wiahrend die bei den Versuchen II, III, IV eingetretene Reaktion 


ferner werden 100 g¢ Natriumsulfit und 80.¢ Atznatron ebenfalls in 12 Wasser 
gelist. Beim Gebrauch werden gleiche Volumina beider Lésungen gemischt, und 
zwar wird die alkalische Sulfitlbsung unter Umschwenken schnell zu der 
Quecksilberldsung hinzugefigt. Es resultiert eine vdllig klare Lésung, in der 
die Gegenwart von ganz geringen Mengen Formaldehyd augenblicklich eine 
Abscheidung von metallischem Quecksilber hervorruft. Feder, Arch. d. Pharm, 
245, 25, 1907; Die Methoden der organischen Chemie von Th. Weyl (Schmidt, 
Aldehyd- und Ketongruppe), Il. Bd., 4. Lieferung. Verlag von Georg Thieme, 
Leipzig 1909. 

1 Viktor Grafe, Osterreichische botanische Zeitschrift, Jahrg. 1906, Nr. 8. 
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in der gleichen Zeit eine starke war, was somit auf Rechnung 
des entweichenden Formaldehyds zu setzen ist. 

2. Weiters wurde untersucht, ob die Lésung, in welcher 
sich die Devarda’sche Legierung und der Wasserstoff ent- 
wickelt haben, organische Substanzen enthalt. Diese Lésung 
filtrierten wir durch Asbest, neutralisierten mit Schwefelsiure 
und fiihrten die Reaktion auf crganische Substanzen mit Per- 
manganat durch. In der Losung waren nur Spuren von organi- 
schen Substanzen vorhanden. 

Nach der kurzen Schilderung unserer Versuchsmethodik 
gehen wir zur Beschreibung der einzelnen Experimente Uber. 


I. Versuch. 


Baeyer hat bekanntlich im Jahre 1870 die Hypothese 
ausgesprochen, da8 Formaldehyd das erste Assimilations- 
produkt in den Pflanzen bildet und da Zucker hieraus durch 
eine Serie von Kondensationen entsteht. 

Dieser und der folgende von uns angestellte Versuch 
betraf die Feststellung der Richtigkeit der Bayer’schen 
Gleichung H,O+CO, = HCOH+0,. Die Reaktionsschale 
wurde derart mit destilliertem Wasser gefiillt, daB8 dessen 
Spiegel 1 cm unter der Ableitungsoffnung sich befand. Ein 
schlangenformiges Bleirohr zur Zuleitung von Kohlendioxyd 
wurde bis an den Boden der Schale eingetaucht, so da das 
Kohlendioxyd durch das Wasser blasen muB te. Die Dauer des 
Versuches bei ununterbrochener Bestrahlung betrug 70 Stunden. 

Wahrend des Versuches erfolgte keine Quecksilber- 
ausscheidung aus der Feder’schen LOsung. Nach Beendigung 
des Versuches wurde die Schale herausgenommen und mit der 
Flissigkeit folgende Reaktionen ausgefihrt: 

1. Wurde auf das Vorhandensein der organischen Sub- 
stanzen gepruft. Letztere waren Uberhaupt nicht nachweisbar. 

2. Mit fuchsinschwefliger Sdure wurde keine Reaktion auf 
Aldehyde konstatiert. 

3. Mit ammonalkalischer Silberldsung wurde keine Re- 
duktion beobachtet. 

Durch diese Reaktionen wurde nachgewiesen, 
da sich kein Formaldehyd gebildet hat und daB 
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in der Lésung Keine organischen Substanzen Zu- 
gegen waren. 


II. Versuch. 


Der Il. Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, da®B auf 
den Boden der Schale 20 cm’ siebenprozentige Kaliumhydroxyd- 
lésung gegeben wurden. Durch ein 3cm itber den Boden 
reichendes Schlangenrohr wurde Kohlendioxyd zugefunrt. 
Durch ein zweites, beim Boden miundendes Rohr wurde 
Wasserdampf eingelassen. Der Abstand des Glimmers vom 
srenner betrug 4 cm, die Dauer des Versuches 151/, Stunden. 


Resultate: 


1. Aus der Feder’schen Lésung wurde im Laufe des 
Versuches Quecksilber in merklicher Menge ausgeschieden, es 
waren somit Spuren eines gasf6rmigen reduzierenden Stoffes 
entstanden, offenbar Formaldehyd. 

2. Von organischen Substanzen waren nur Spuren kon- 
Statierbar. 

3. Mit ammonalkalischer Silberl6sung war keine Reduktion. 

4. Mit fuchsinschwefliger Sdure keine Farbung. Bei Vor- 
handensein von Aldehyd wird bekanntlich intensiv rot bis 
violett gefarbt. 

5. Die bekannte « = Naphtolreaktion nach Molisch 
lieferte ein negatives Resultat. 

Aus dem Angeftihrten kann geschlossen werden, 
da8 unter diesen Bedingungen zwar kleine Mengenvon 
Formaldehyd auftreten, dafSi aber nicht im mindesten 
eine Kondensation des Formaldehyds zu Kohlenhydrat 
bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd stattgefunden 
hat, obgleich die Bedingungen ftir die Entstehung 
des Kohlenhydrates, namlich die Dauer der Be- 
strahlung etc., die gleichen waren wie bei den folgen- 
den Versuchen. Die von Daniel Berthelot und Henri Gau- 
dechon beobachtete, sich bei der Einwirkung von _ ultra- 
violetten Strahlen auf Wasserdampf und Kohlensaureanhydrid 
gebildete merkliche Menge von Formaldehyd haben wir bei 
unseren Experimenten nicht gefunden. 
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Ili. Versuch. 


Bei dieser Versuchsreihe handelte es sich um Bestitigung 
der Gleichung 2CO,+2H, = 2HCOH+0,,. 

Diese Versuche wurden wie folgt ausgefiihrt: 

Auf den Boden der Schale wurden 110g Devarda’sche 
Legierung gegeben und siebenprozentige Kaliumhydroxydlésung 
kontinuierlich aus einem Tropftrichter mit Kapillarréhrchen 
zutropfen gelassen. Kohlendioxyd wurde durch ein 3cm iber 
den Boden der Schale reichendes Spiralrohr zugeftihrt. Die 
Bestrahlungsdauer betrug 48 Stunden, der Abstand 3cm. 
Kohlendioxyd wurde durch 32 Stunden eingefiihrt, Wasserstoff 
durch 48 Stunden entwickelt. Wahrend des Versuches bildete 
sich in der Feder’schen Loésung ein betrichtlicher Nieder- 
schlag metallisch grauen Quecksilbers. Nach Beendigung des 
Versuches wurde das in der Versuchsschale befindliche Reak- 
tionsgemisch im siedenden Wasserbad mit einem kleinen 
Quantum reinen destillierten Wassers drei Stunden hindurch 
griindlich ausgewaschen. Hierauf wurde Uber reinen Asbest 
abfiltriert, mit verdinnter Salzsdure neutralisiert und folgende 
Reaktionen ausgefthrt: 

1. Eine groBe Menge organischer Substanzen wurde 
mittels Kaliumpermanganats und durch die Verbrennung mit 
Sicherheit nachgewiesen. 

2. Ammonalkalische Silberl6sung wurde schon in der 
Kalte schwarz gefarbt; durch Kochen setzte sich das Silber als 
Spiegel an das Glas. 

3. Durch Kochen mit Fehling’scher Lésung entstand Cu,O. 

4. Die untersuchte Lésung Zeigte sich optisch-inaktiv. 

Unsere Untersuchungen haben ergeben, dag 
durch Photosynthese die Bildung von Formaldehyd 
stattgefunden hat und aus dem gebildeten Form- 
aldehyd durch Kondensation ein unbekanntes Kohlen- 
hydrat entstanden ist. 


IV. Versuch. 


Auf Grund der vorstehenden Befunde schritten wir zur 
Wiederholung des vorerwaéhnten Versuches, was unter den 


) 


Chemie-Heft Nr. 1. 























































66 J. Stoklasa und W. Zdobnicky, 





sorefaltigsten Bedingungen geschah. Die Dauer des Ver- 
suches nahm 46 Stunden in Anspruch. Der Abstand betrug 
4cm, das Gewicht der benutzten Devarda’schen Legierung 
140 g. Wahrend des Versuches trat abermals eine starke Re- 
duktion des Feder’schen Reagens ein. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser tn eine Porzellan- 
schale abgespilt, die Stiickchen der Legierung mit einem 
Schlagel zerrieben und zwei Stunden am Wasserbad unter 
fortwahrendem Riihren bei einer kleinen Flamme (Temperatur 
90° C) ausgekocht, wobei ein deutliches Brausen  wahr- 
zunehmen war. Sodann wurde tber Asbest filtriert, quantitativ 
ausgewaschen, mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure bis zur 
neutralen Reaktion neutralisiert, am Wasserbad (90° C) ein- 
gedampft und nach Abfiltrieren auf 250 cm’ aufgefillt. Bei der 
Konzentration wurde die urspriinglich farblose FlUssigkeit gelb 
und schied eine braune gallertartige Substanz aus, wobei sich 
ein schwacher Karamelgeruch bemerkbar machte. Die erwahnte 
Versuchsfliissigkeit besaB eine Dichte von 1°01315, welch 
letztere pyknometrisch bei 171/,° C bestimmt wurde. Die 
Fliissigkeit war von gelblichgrtiner Farbe. 

Mit der Lésung wurden folgende qualitative Reaktionen 
ausgefuhrt: 

1. Zuerst wurde in der Lésung die Trockensubstanz be- 
stimmt. Auf einer Platinschale wurden 20 cm’ Lésung langsam 
abgedampft, dann im Vakuumtrockenapparat bei 80° C ge- 
trocknet, gewogen und hierauf langsam verascht. Die Asche 
bestand blo8 aus Kaliumchlorid. Es wurden pro 250 cm’ der 
Lésung 2°5625 g organischer Substanz gefunden. 

2. Von den organischen Substanzen war mittels Kalium- 
permanganats und durch die Verbrennung eine grofe Menge 
konstatierbar. 

3. Ammon-alkalische SilberlO6sung wurde schon in der 
Kalte schwarz gefarbt; durch Kochen setzte sich das Silber als 
Spiegel an das Glas. 

4. Bei der Nylander’schen Probe mit alkalischer Wismut- 
lé6sung (von Almen und Nylander modifizierte Bottger’sche 
Probe) wurde nach einem zwei Minuten lang wahrenden Sud 
Wismut ausgeschieden. 
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o. Durch Erhitzen mit konzentrierter H,SO, Braunung. 

6. Durch Kochen mit konzentrierter Chlorwasserstoffsaure 
rotgelbe Farbung. 

7. Die Losung wurde auf einer Platinplatte bis zur Trocken- 
heit abgedamplift. Zuerst braunte sich die Fliissigkeit fortwaihrend; 
beim Abdampfen gab sie einen intensiven Karamelgeruch von 
sich, durch weiteres Brennen schied in reichlicher Menge 
Kohlenstoff aus, welcher eingeaschert wurde. Die in Wasser 
geléste Asche ergab mit Silbernitrat eine Reaktion auf Chlor. 

8. Mit der alkoholischen Lésung mit a-Naphtol bildete 
sich beim Einlaufen von konzentrierter, reiner, von Salpeter- 
sdure ganz freier Schwefelsdure eine violette Zone. 

9. Bei Verwendung von Thymol eine intensiv gefiirbte 
rote Zone. 

10. Mit Resorcin und konzentrierter Salzséure eine inten- 
siv rote (kirschrote) Farbung, nach einer Weile ein brauner 
Niederschlag. 

11. Die untersuchte Losung war optisch-inaktiv. 

12. Hierauf wurde die Reduktion mit Fehling’scher Lésung 
vorgenommen und das reduzierte Kupfer quantitativ bestimmt. 
Dazu wurde die bekannte Methode von Allihn in Anwendung 
gebracht. Das ausgeschiedene Kupferoxyd, das mittels einer 
Asbestschicht im Gooch’schen Platintiegel aufgefangen wird, 
ist nach erfolgtem Auswaschen reduziert und als metallisches 
Kupfer gewogen worden. Das Gewicht des aus 10 cm’ Losung 
reduzierten Kupfers betrug 0°1190 g. Umgerechnet auf 250 cm’ 
oder auf die gesamte entstandene organische Substanz betragt 
dies 2°975 g Kupfer. 

13. In der Lésung wurde auch der Kohlenstoff nach 
Messinger bestimmt. Wir fanden. daB in 2°5625 ¢ Substanz 
O*988 g Kohlenstoff vorhanden sind. In Prozenten ausgedrtckt 
ergibt dies 38°50. 

14.Um uns zu orientieren, ob aus der LOsung Krystalle 
zur Ausscheidung gelangen, haben wir die LOsung im Vakuum 
bei 55° C. bis auf ein kleines Volum abgedampft und stehen 
gelassen. Krystalle wurden nicht ausgeschieden. Dann wurae 
die Lésung nochmals abgedampft und mit Athylalkohol 
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behandelt. Aus den alkoholischen Lésungen wurden ebenfalls 
keine Krystalle ausgeschieden. 

15. Phenylhydrazinreaktionen. 

Die Lésung wurde mit essigsaurem Phenylhydrazin ver- 
setzt, drei Stunden unter gelegentlichem Umriihren im kochen- 
den Wasserbad erhitzt. Es entstanden braunlich-gelbe Sedi- 
mente. 

Diese Sedimente wurden in destilliertem Wasser aus- 
gekocht, dann mit destilliertem Wasser ausgewaschen und auf 
einer Tonplatte getrocknet. Diese Substanz war in Wasser un- 
léslich, in Alkohol sehr leicht léslich, in Ather und Benzol 
etwas léslich. Die alkoholische Lésung wurde langsam ab- 
gedampft und wir erhielten Phenylosazone, welche unter dem 
Mikroskop kleine krystallinische Nadeln von gelbbrauner Farbe 
zeigten. Die Phenylosazone wiesen einen Schmelzpunkt von 
188 bis 192° C. auf. Diese Osazone kochten wir in Benzol aus. 
Ein Teil davon léste sich, ein gr6éBSerer Teil blieb jedoch un- 
gelést. Diese unlésliche Substanz wurde ausgewaschen und 
nochmals in Alkohol gelést. Die Lésung wurde bis zur Kry- 
stallisation abgedampft. Osazone wurden ausgeschieden, welche 
unter dem Mikroskop eine Reihe schoner, gelber, krystallinischer 
Nadeln in der GréBe von 150 bis 900 u (siehe Abbildungen in 
Taf. Il) zeigten. Diese Phenylosazone schmelzen bei 196 
bis 200° C. 

16. Gairversuch mit Saccharomyces cerevisiae. 

Von groBem Interesse war natiirlich die Frage, ob der von 
uns synthetisch gewonnene Zucker ein Garvermégen besitzt. 
Ich habe mit meinem Mitarbeiter Franz Cerny, Adjunkt der 
girungsphysiologischen Abteilung unserer Versuchsstation, 
Garversuche mit unserem fraglichen Kohlenhydrat vorge- 
nommen, aber gefunden, daB dersynthetisch gewonnene 
Zucker bei Gegenwart von Pepton und aller minerali- 
schen Nahrstoffe nicht gdrungsfahig ist. Die Menge des 
gebildeten Kohlendioxyds war fast dieselbe wie bei den blinden 
Versuchen. 

Um uns zu tiberzeugen, ob der durch die photochemische 
Synthese produzierte Zucker durch die Schimmelpilze und 
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Bakterien zersetzt werden kann, werden wir noch eingehende 
Untersuchungen vornehmen. 

Aus unseren Versuchen geht deutlich hervor, da® 
unter der Einwirkung der ultravioletten Strahlen auf 
Kohlendioxyd und Wasserstoff, welch letzterer in 
statu nascendi vorhanden ist, eine Photosynthese 
nach folgender Gleichung vor sich ging: 


2CO,+2H, = 2HCOH+0,. 


Bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd konden- 
sierte sich der gebildete Formaldehyd zu Zucker oder 
zu mehreren ZuckKerarten. 


V. Versuch. 


Dieser Versuch war ein blinder Versuch, d. h., es wurde 
Kohlendioxyd durchstreichen gelassen, Wasserstoff entwickelt, 
aber nicht mit der Quecksilberlampe belichtet. 

Behufs Erzielung gleicher Temperaturbedingungen wurde 
die Schale von unten vorsichtig mit einer ma®igen Flamme 
erhitzt. Der Versuch dauerte 34 Stunden; das Gewicht der ver- 
wendeten Devarda’schen Legierung betrug 102 g. 

Wahrend des Versuches schied aus der Federer’schen 
Lésung kein Quecksilber aus. Nach Beendigung des Versuches 
wurden die gleichen Prozeduren wie bei Versuch II] und IV 
vorgenommen und folgende Reaktionen ausgefthrt: 

1. Organische Substanzen wurden tiberhaupt nicht nach- 
gewiesen. 

2. Mit ammon-alkalischer Silberldsung keine Reduktion. 

3. Mit Fehling’scher Lésung keine Reduktion. 

4. Mit #-Naphtol keine Farbung. 

Somit bildeten sich, wie ersichtlich, nicht einmal Spuren 
von Formaldehyd und auch kein Kohlenhydrat. 


VI. Versuch. 


Von groBer Bedeutung ist die Frage, ob der Wasserstoff, 
welcher nicht im statu nascendi entsteht, dieselbe Energie 
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besitzt, das Kohlendioxyd zu zersetzen und Formaldehyd zu 
bilden wie der Wasserstoff im statu nascendi. Diesen Versuch 
leiteten wir genau so ein wie die friiheren. Der Wasserstoff 
wurde aus einer Bombe ausstrOmen gelassen und sorgfiltig 
gereinigt. Wir reinigten und trockneten das Wasserstoffgas 
durch eine Batterie von drei Gaswaschflaschen, deren erste 
mit gesattigter wasseriger Kaliumpermanganatlésung beschickt 
ist, wahrend die zweite Kalilauge, die dritte reine Schwefel- 
siure enthalt. Dieser Versuch dauerte 32 Stunden. Wahrend 
des Versuches schied aus der Federer’schen Lésung kein 
Quecksilber aus. Nach Versuchsschlu8 wurden zur Unter- 
suchung der Versuchsfliissigkeit dieselben Methoden angewandt, 
wie sie bei den friiheren Versuchen genau angefitihrt wurden. 
In der Lésung konnten wir kein Formaldehyd und Kohlen- 
hydrat nachweisen. Diese Beobachtungen stimmen mit denen 
von Berthelot und Gaudechon nicht tberein. 


Wir kOnnen uns heute Uber den chemischen Charakter 
des Zuckers, welcher durch die photochemische Synthese ent- 
Standen ist, noch nicht mit Bestimmtheit auBern, da wir diese 
Versuche noch einigemal wiederholen miissen, um genaue, 
verlafliche Daten zu erhalten. Es fehlt bisher die Reindarstellung 
und Trennung der Zuckerarten sowie die Bestimmung ihrer 
Konstitution. Es laBt sich aber wohl annehmen, da® durch die 
photochemische Synthese labile Formen der Zuckerarten ent- 
stehen, und es ist die MOéglichkeit nicht ausgeschlossen, da 
wir schon nach Beendigung der Versuche die durch die Meta- 
morphose der labilen Zuckerarten entstandenen Zersetzungs- 
produkte untersuchten. Heute kOnnen wirnur so viel mit 
Sicherheit behaupten, daB8 bei dem durch die photo- 
chemische Synthese entstandenen Zucker (Zucker- 
arten) alle asymmetrischen Bedingungen fehlen. 

Der gefundene Schmelzpunkt unserer Osazone zeigt, das 
Formose und £-Formose sowie $-Acrose in unserer LOsung 
nicht vorhanden waren. Formose-Phenylosazone schmelzen 
nach Loew bei 122°, nach Fischer bei 138°. $8-Formose- 
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Phenylosazone schmelzen bei 123°, nach den spateren An- 
gaben sogar bei 148°. Das f-Acrosazon C,,.H,,.N,O, schmilzt 
bei 158 bis 159°. 

Die erste Gruppe unserer Phenylosazone zeigt, wie bereits 
erwahnt, einen Schmelzpunkt von 188 bis 192°, die zweite 
Gruppe einen solchen von 196 bis 200°. 

Gemaf} den Versuchsergebnissen Fischer'’s,! Loew’s,? 
Neuberg’s,® Euler’s,s sowie Walter Léb’s und Georg 
Pulvermacher’s® entstehen bei der Zuckersynthese aus 
Formaldehyd immer Pentosen. Wir konnten aber das Auftreten 
von Pentosenreaktionen nicht beobachten. Eine charakteristische 
Pentosenreaktion wurde niemals konstatiert. 

Walter L6b und Georg Pulvermacher haben in der 
letzten Zeit Uber die Zuckersynthese aus Formaldehyd Ver- 
suche angestellt und die Kondensation des Formaldehyds 
unter der Einwirkung von Bleihydroxyd ausgefibrt. Derartige 
Versuche sind bekanntlich schon friher von Lobry ce Bruyn 
und van Eckenstein® vorgenommen worden. 

L6éb und Pulvermacher erhielten einen Trockensirup, 
welcher vergarbaren Zucker enthalten hat. Der von uns durch 
die photochemische Synthese erzeugte Zucker ist jedoch nicht 
vergarbar. 


Die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht bedingt eine 
Zufuhr von chemischer Energie. Durch die Einwirkung der 
ultravioletten Strahlen auf Kohlendioxyd und Wasserstoff, 
welch letzterer in statu nascendi vorhanden ist, wird als erste 
Phase der Zuckersynthese Formaldehyd gebildet. Dies scheint 


1 Fischer, Ber. d. chem. Gesellschaft, 1888, Bd. 21, p. 988; 1589, 
Bd. 22, p. 359. 

2 Loew, Ber. d. chem. Gesellschaft, 1888, Bd. 21, p. 271; 1889. 
Bd. 22, p. 478. 

3 Neuberg, Ber. d. chem. Gesellschaft, 1902, Bd. 35, p. 2682. 

! Euler, Ber. d. chem. Gesellschaft, 1906, Bd. 39, p. 45. 

+ Walter L6b und Georg Pulvermacher, Biochem. Zeitschrift, bd. 26, 
3. und 4. Heft, p. 231, 1910. 

6 Lobry de Bruyn und van Eckenstein, Recueil des travaux chimiques 
des Pays Bas, 18, 309. 
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nach unseren Berechnungen ein exothermischer ProzeB zu sein.! 
Aus dem Formaldehyd entsteht bei Gegenwart von Kalium- 
hydroxyd durch Kondensation Zucker, dessen Konstitution wir 
aber jetzt noch nicht naher charakterisieren kénnen, und dies 
wird uns vielleicht erst bei weiteren Versuchen mdglich sein. 

Bei den autotrophen Pflanzen ist der erste Prozef der 
Kohlendioxydreduktion Aufbau und Assimilation, der zweite 
ist gerade im Gegenteil Abbau, Dissimilation, und man darf 
wohl vermuten, daB diese beiden Prozesse in kausalem Konnex 
stehen. Nach dem jetzigen Stande der Forschungen 1laBt sich 
mit vollem Rechte voraussetzen, da® in der chlorophyllhaltigen 
Pflanzenzelle als erstes Reduktionsprodukt des Kohlendioxyds 
Formaldehyd gebildet wird. Es besteht eine grofe chemische 
Wahrscheinlichkeit fiir die Formaldehydhypothese, da _ sich 
kein anderer Stoff mit einem Kohlenstoffatom im Molekul so 
zur Bildung hochzusammengesetzter organischer Verbindungen 
eignet wie der Formaldehyd. 

Wie wir schon in der Einleitung unserer vorliegenden 
Abhandlung erwahnt haben, entsteht der Wasserstoff tatsach- 
lich in der Pflanzenzelle bei dem durch die glukolytischen 
knzyme hervorgerufenen AtmungsprozeB. Die Aufgabe des 
Chlorophylls bei dem AssimilationsprozeBS besteht 
in der Absorption der ultravioletten Strahlen. Das 
Chlorophyll miissen wir als einen Sensibilisator der 
Strahlenenergie in der Pflanzenzelle ansehen. In der 
chlorophyllhaltigen Pflanzenzelle entsteht Form- 
aldehyd nicht nur durch die Reduktion des Kohlen- 
dioxyds mittels Wasserstoffes, welcher unter Ein. 
wirkung der Atmungsenzyme gebildet wird, sondern 
Formaldehyd bildet sich auch aus Wasser und 
Kohlendioxyd. Diese beiden Prozesse_ verlaufen 
natiirlich parallel nebeneinander unter dem Einflu8 
der ultravioletten Strahlen. Wir kénnen heute mit 
ruhigem Gewissen annehmen, da Formaldehyd in 
der chlorophyllhaltigen Pflanzenzelle vorhanden ist 


1 Ob dies ein endothermischer oder ein exothermischer ProzeB ist, werden 


unsere weiteren Experimente beweisen. 
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und von derselben auch assimiliert wird. Diesbeziig- 
liche muihsame Untersuchungen hat zuerst G. de Pollacci! 
vorgenommen. 

Czapek® unterzog Pollacci’s Arbeiten einer Kritik und 
wies darauf hin, da die meisten dieser Reaktionen, welche 
Pollacci anwendete, allgemeine Aldehydreaktionen sind, d. h. 
auch von anderen Aldehyden auffer Formaldehyd gegeben 
werden. 

In neuester Zeit ist es Viktor Grafe*® gelungen, durch ein 
rein spezifisches Formaldehydreagens Spuren von Form- 
aldehyd in den assimilierenden Blattern nachzuweisen. 

Wir kénnen die Befunde Grafe’s nur bestatigen, nachdem 
wir ebenfalls in der Lage waren, in dem Destillat aus den 
Blattern Formaldehyd festzustellen. Die beziiglichen Versuche 
hat in unserem Laboratorium E. Senft ausgefihrt. 

Weitere Beitrage zum Nachweis des Formaldehyds in 
Pflanzen publizierte L. Gentil.4 Die Feststellung des durch die 
Destillation im Vorlauf angereicherten Formaldehyds erfolgte 
auf fiinffache Weise: 

1. nach Farnsteiner mit schwefliger Saure und Eisen- 
chlorur; 

2. nach Tollens mit ammoniakalischer Silberlésung; 

3. nach Lebbin mittels einer alkalischen Resorcinlésung; 

4. mit Dimethylanilin und 

o. mit Anilin. 

Aus den Ergebnissen Gentil’s kénnen wir _ folgende 
schliisse ziehen: 

» 1. Es konnte Formaldehyd in den Blattern und Wurzeln 
der Rube wahrend deren ganzen Vegetationszeit nachgewiesen 
werden. 

2. Die Menge des freien Formaldehyds ist gering, aber 
bestimmbar. 


1 Pollacci, Atti Acad. dei Lincei, 1907. 

> Czapek, Bot. Zeitg., Nr. 10, 1900, p. 153. 

’ Viktor Grafe, Uber ein neues spezifisches Formaldehydreagens. Osterr. 
botan. Zeitschr., Jahrg. 1906, Nr. 8. 

! L. Gentil, Beitrige zum Nachweis des Formaldehyds in Pflanzen 
(Riiben). Bull. des Chim. de Sucr. et Dist., 27 (1909 bis 1919), 169 bis 179. 
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3. Wahrend des Verlaufes der Vegetation ist die Menge 
des Formaldehyds in den Blattern gréSer als in der Wurzel. 
Dies ist erklarlich, da die Blattorgane die Formaldehyd- 
bildner sind. 

4. Die Menge des Formaldehyds in den frischen Blattern 
scheint pro Kilogramm regelmafig 0°0056, 0°0051, 0-0052, 
0:0053 g zu betragen, wahrend in den Wurzeln groBe 
Schwankungen im Formaldehydgehalt gefunden wurden, 
0: 0036, 0:0050, 0:00428, 0°005, 0° 004 g. 

5. Sobald die Blatter vergilben, beobachtet man nur zu 
vernachlassigende Spuren von Formaldehyd. « 

S. B. Schryver! hat Formaldehyd in den chlorophyll- 
haltigen Organen nachgewiesen, wie dies auch schon fruher 
bei Usher, Priestley, R. J. Harvey, Gibson und A. W. 
Titherley der Fall war. 

In den jiingsten Arbeiten von Viktor Grafe und Emmy 
Vieser® sowie Viktor Grafe und Leopold Rk. v. Portheim® 
wird der Nachweis erbracht, dai Formaldehyd von der griinen 
Pflanze assimiliert werden kann und dafS§ das Wachstum der 
Phaseolus-Blatter durch Formaldehyd gefOrdert wird. 

Weitere Mitteilungen Uber Kohlensadureassimilation und 
Krnahrung von Pflanzen mit Formaldehyd hat Th. Bokorny? 
geliefert. Dieser Forscher hat schon in seinen friiheren darauf 
bezughabenden Arbeiten gezeigt und durch seine jetzigen 
Untersuchungen zweifellos nachgewiesen, da Formaldehyd 
zur Assimilation und Starkebildung verwendet werden kann. 

Bemerkenswert ist noch, da sich die griinen Pflanzen- 
teile gegenuber dem Formaldehyd sehr widerstandsfahig er- 
wiesen, wahrend bekanntlich Formaldehyd Pilze und Bakterien 


1S. B. Schryver: The Photochemical Formation of Formaldehyde in 
Green Plants. Proceedings of the royal society, B. Vol. 82. 

2 Viktor Grafe und Emmy Vieser, Untersuchungen iiber das Verhalten 
griner Pflanzen zu gasférmigem Formaldehyd. Ber. d. deutsch. Botan. Ges., 
Jahrg. 1909, Bd. XXVII, Heft 7. 

’ Viktor Grafe und Leopold R. v. Portheim, Orientierende Unter- 
suchungen uber die Einwirkung von gasférmigem Formaldehyd auf die 
griine Pflanze. Osterr. botan. Zeitschrift, 1909, Jahrg. 59, p. 19 bis 25, 
66 bis 74 
! Th. Bokorny, Archiv fir Physiologie, Bd. 128, 1909, p. 565. 
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schnell abtétet. Eine hochinteressante Erganzung zu den 
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ist, daS K. Grube! 
unter E. Pfliger’s Anleitung gezeigt hat, da Schildkréten- 
leber in sehr verdtinnter Formaldehydlésung Glykogen bildet. 

Durch unsere weiteren physiologischen Untersuchungen 
sind wir zu dem Resultate gelangt, da®f die ultravioletten 
Strahlen nicht nur auf die Bildung, sondern auch auf die 
Metamorphose des Chlorophylls bei den autotrophen Pflanzen 
einen grofen Einflu8 austiben. Diese Experimente wurden 
von der Keimung angefangen bis zur Bliite und Fruchtansatz 
an autotrophen Pflanzen in normalem und etioliertem Zustande 
vorgenommen. Die Ergebnisse der diesbeztiglichen Versuche 
werden wir in einer speziellen Abhandiung ausfthrlich publi- 
zieren. 





‘ K. Grube, Pfliger’s Archiv, Bd. 121, p. 636. Ibid., Bd. 126, 
p. o8o. 
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Uber die Alkylvertretbarkeit in den Saure- 
estern 


von 


Dr. Telemachos Komnenos, 


Privatdozent der Chemie. 
Aus dem chemisch-pharmazeutischen, Laboratorium der Universitat in Athen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 


In einer fruheren Abhandlung! beschrieb ich, da bei der 
Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von in Methylalkohol 
geléstem Natriummethylat und Athylmalonat nicht der Acetylen- 
tetracarbonsaureathylester (C,H,OOC),.CH-—CH(COOC, H,), 
sondern der entsprechende Tetramethylester (CH,QOOC),CH — 
—CH(COOCH,), entsteht. In einer zweiten Abhandlung® be- 
wies ich, daf{ dieser Alkylumtausch auch im Acetessigester 
anwendbar ist. 

In der ersten Abhandlung behielt ich mir die Anwendung 
dieser Alkylvertretbarkeit auch bei anderen Estern vor und 
erlaube mir heute das Ergebnis aller meiner beziiglichen Ver- 
suche anzugeben. 


I. Versuch mit Athylsuccinat. 


23 g Natrium wurden in zirka 300 cm* Methylalkohol gelést 
und zu der noch warmen Natriummethylatlésung 87 ¢ Athyl- 
succinat zugesetzt. Es bildete sich sogleich ein reichlicher, 
weiBer Niederschlag. Nach 2Ostiindigem Stehen wurde viel 
Wasser zugesetzt, mit Salzsiure angesauert und dreimal mit 
Ather geschiittelt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 111. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 687. 
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Die Atherausziige hinterlieSen zirka 4 g eines krystal- 
linischen KOérpers, welcher saure Reaktion hatte und bei 175° 
schmolz. 




























a) 0°3800 g der Substanz lieferten 0°566 g CO, und 0°1790 g H,O. 
b) 0°3400 g der Substanz lieferten 0°5040 g CO, und 0° 1843 g H,O. 


Prozentische Zusammensetzung: 








Gefunden Berechnet fiir 
oa ” - Cy H, O,; 
ad b " - 
Ri - ate eee es 40° 629), 40°420/) 40°679/, 
 chacteeéeau 5°23 5°35 5°08 
3 eee ee Pee 54°15 54°23 54°25 
100°00 100°00 100°00 


0:25 ¢ der Substanz, in 10°5 g absolutem Alkohol gelost, 
erhéhten den Siedepunkt derselben um 0°25°. 


Berechnet fiir 
Gefunden CyH, Og 


a A 


Molekulargewicht . 115 118 








0-34 ¢ der Substanz brauchen zur Neutralisation 5°71 cm’ 


normale Kalilauge. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,O, (Basitat I]) 


=~ ~~” 








Sdurezahl...... 941°2 949°4 


Das aus der durch normale Kalilauge neutralisierten Loésung 
der Substanz durch Chlorbariumlésung hergestellte Bariumsalz 
bildete mikroskopische tetragonale und oktagonale Tafeln. 

1:110 ¢g dieses lufttrockenen Bariumsalzes bei 100 bis 115° 
getrocknet, verloren nicht an Gewicht, folglich ist das Salz 
wassertfreli. 

Mit konzentrierter Schwefelsdure erwarmt und gegliht lieferten 1°0173 g BaSO, 
entsprechend 0°5982 g Ba. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,0, Ba 


~ — 


in . 
pesoceewne 53° 899/, 


/ 








54° 150), 
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Mithin ist der aus der sauren Lésung des Reaktions- 
gemisches durch Ather extrahierte Kérper C,H,O, Bernstein- 
sdure, was Ubrigens auch aus der griinen Fluoreszenz, welche 
er beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure und Resorcin 
erzeugte, bewiesen wurde. 

Die saure Fluissigkeit wurde auf dem Wasserbade bis 
zur Trockene abgedampft, dann zweimal mit Ather gekocht und 
filtriert. Die Atherausziige hinterlieBen beim Verdampfen einen 
6ligen Rickstand, der bald zu einer weiffen, krystallinischen, 
sich fettig anfiihlenden Masse (zirka 5 g) erstarrte, welche 
bei 56° schmilzt. Diese Substanz ist in Wasser, Alkohol und 
Ather sehr leicht léslich, aus Chloroform umkrystallisiert, bildet 
kleine Nadelchen, welche bei 58° schmelzen, sauer reagieren 
und in folgender Weise untersucht wurden. 


a) 0°323 ¢g der Substanz lieferten 0°537 g CO, und 0°1810 g HO. 
b) 0° 2893 g der Substanz lieferten 0°4805 ¢ CO, und 0° 1625 g H.O. 


Elementare Zusammensetzung: 








Gefunden 3erechnet ftir 
. _ in C,HgO, 
a b " , 
© sav scetucs Ge ee 45°290/, 45° 459/, 
i céusvaavea” eee 6°24 6°06 
a eee 48°44 48°47 48°49 
100°00 100°00 100°00 


0:2324 ¢ der Substanz, in 13°45g absolutem Alkohol 
gelést, erhéhten den Siedepunkt derselben um 0° 15°. 


Berechnet fiir 
Gefunden C, Hg Oy, 


= 7 wee / 


A 


Molekulargewicht ... 134 132 








0-560 g der Substanz, in Wasser gelést, brauchten bei 
gewOhnlicher Temperatur zu ihrer Neutralisation 4°35 cm’? 


normale Kalilauge. 
Berechnet fir 


Gefunden C;HgO, (Basitat I) 


— a 








Sdurezahl...... 430 424 
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Dieselbe Fliissigkeit nach der Bestimmung der Saurezahl 
wurde mit normaler alkoholischer Kalilauge eine Stunde auf 
dem Wasserbad erwarmt und dann mit normaler Salzsaure 
neutralisiert. Es wurden zur Verseifung 4°4 cm* normale Kali- 
lauge verbraucht. 

Berechnet flr C; H,O, 
Gefunden als einbasische Estersaure 


~ J 
~~ A” 


Verseifungszahl..... 440 424 








Dieselbe Fluissigkeit nach Bestimmung der Verseifungs- 
zahl wurde mit Chlorcalciumlésung versetzt. Nach 3 bis 
4 Stunden wurde das abgeschiedene, aus mikroskopischen 
Nadeln und sargdeckelférmigen Prismen bestehende Calcium- 
salz filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, an der Luft ge- 
trocknet und analysiert. 


0°540 g desselben, bei 110 bis 115° bis zur Gewichtskonstanz erwiarmt, wurden 
um 0°1701 g leichter, dann heftig gegliiht hinterlieBen sie 0° 1309 ¢ CaO, 
entsprechend 0°0935 g Ca. 


Berechnet fuir Calciumsuccinat 








Gefunden C,H,0,Ca+4H,0 ! 
DO ccpeneds 31°500/, 31°580/,, 
* rr 17°31 17°94 


Aus allen diesen Ergebnissen geht unzweifelhaft hervor, 
da®B der aus dem trockenen Reaktionsgemisch durch Ather 
extrahierte Korper C.H,O, der saure Methylester der Bernstein- 
sdure ist und die Konstitutionsformel 


HOOC—CH,—CH,—COOCH, 


hat und daff{ der Methylersatz nur bei der einen Carboxylgruppe 
stattgefunden hat. Diese Estersdure aber ist bekannt,? sie wurde 
aus Bernsteinsaureanhydrid und Methylalkohol dargestellt und 
schmilzt bei 58°, was mit der meinigen sehr gut stimmt. 


| Das Calciumsuccinat, bei gewOhnlicher Temperatur ausgeschieden, soll 
nach Milojkovic (Monatshefte fiir Chemie, 74, 700) mit 3 Molekilen H,O 
krystallisieren. 

2 Chem. Zentralblatt, 1904, I, 1484. 
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Das trockene Reaktionsgemisch, bestehend aus 
Chlornatrium und organischer Substanz, léste ich in Wasser 
und versetzte die filtrierte L6sung mit Chlorbariumlésung und 
den reichlich ausgeschiedenen, aus mikroskopischen tetra- 
gonalen und oktagonalen Tafeln bestehenden krystallinischen 
Niederschlag (zirka 60g) nach gutem Auswaschen mit kaltem 
Wasser und Trocknen an der Luft untersuchte ich wie folgt. 


a) 0°627 ¢ desselben erwarmte ich mit Wasser und verdiinnter Schwefel- 
sdéure. Es wurden so 0°573 ¢ BaSO, erhalten, entsprechend 0°338 ¢ Ba. 


b) 0°573 ¢ des Bariumsalzes 4 Stunden bei 100 bis 110° getrocknet, wurden 
um kein Milligramm leichter, dann mit konzentrierter Schwefelsiure 
zersetzt und gegliht, hinterlieBen 0°5296 ¢ BaSO,, entsprechend 
0°3097 ¢ Ba. 








Gefunden Berechnet fiir 
ry = 5 Cy H 104 Ba 
a b \ 
me xeGatt* et 53°90), 54°059/, 54° 15°), 


Ein grdéBerer Teil des Bariumsalzes wurde mit Wasser 
und verdtinnter Schwefelsaure gekocht und das Filtrat auf dem 
Wasserbade konzentriert. Es schieden sich kleine, nadelf6rmige 
Krystalle, welche nach zweimaligem Umkrystailisieren aus 
Wasser eine stark saure Reaktion besitzen und bei 180° 
schmelzen. 


0°567 g dieser Substanz, in Wasser gelést, brauchten zur Neutralisation 
9°6 cm? normale Kalilauge. 
serechnet fiir 
Gefunden C,H,O, (Basitat II) 








Sdurezahl.... 948 949 


Nach Bestimmung der Séurezahl wurde dieselbe Flissig- 
keit mit normaler alkoholischer Kalilauge erhitzt, es wurde aber 
dazu keine Kalilauge verbraucht, folglich ist in dem K6rper 
keine Estergruppe enthalten. 

Aus diesen Versuchen kann man mit Sicherheit schliefen, 
daB in dem trockenen Reaktionsgemische nur Bernsteinsdure 
enthalten ist. 


Chemiec-Heft Nr. 1. 6 
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Bei der Einwirkung also von Natriummethylat auf Athyl- 
succinat unter den oben erwahnten Bedingungen zum Zwecke 
der Vertretung der C,H,-Gruppe durch die CH,, findet Ver- 
seifung des Esters statt und nur ein kleiner Teil desselben wird 
in den Methylester verwandelt und dies nicht vollstandig, 
sondern halb, indem sich die Estersaure 


CH,00C — CH,—CH,— COOH 
bildet. 

Diese Verseifung aber hat mich sehr befremdet, um so mehr 
weil, wie bekannt, derselbe Ester, also Athylsuccinat, bei langem 
Erhitzen! mit Natriumathylat sich nicht verseift, sondern in 
den Succinylbernsteinsaéureathylester sich verwandelt. Geht 
vielleicht dem Alkylersatz eine Natriumsalzbildung voraus? Um 
dies zu entscheiden und auch die vollstandige Vertretbarkeit 
des Alkylis auch bei diesem Ester zu vollbringen, fiihrte ich 
einen zweiten Versuch so aus wie bei der Darstellung von 
Succinylbernsteinsdureester, nur statt C,H.ONa verwendete ich 
CH,O Na. 


II. Zweiter Versuch mit Athylsuccinat. 


35 g¢ Athylsuccinat wurden mit der Lésung von 9°8¥¢ 
Natrium in 250 cm’ Methylalkohol in einem Rundkolben ge- 
mischt und 40 Stunden lang auf dem Wasserbad? am Riick- 
fluBkiihler erhitzt. Es bildete sich auch hier wie beim ersten 
Versuche reichlich ein dicker Niederschlag, der sich am zweiten 
Tage wesentlich verminderte. Nun wurde der Kolbeninhalt in 
eine Schale auf dem Wasserbad soweit wie méglich verdampft, 
dann wenig Wasser zugesetzt, mit verdinnter Schwefelsadure 
angesduert und filtriert. Das saure Filtrat wurde nun bis zur 
Trockene verdampf, der Riickstand in wenig Wasser gelést und 
mit Alkohol versetzt, wobei sich reichlich Natriumsulfat aus- 


1 Hermann, Annalen der Chemie, 2//, 306. — v. Beyer und Noyes, 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 22, 2168. 

2 Die Originalangabe (Il. c.) erwahnt ein 40stiindiges Erhitzen bei 110°, 
da ich aber nicht Athyl- sondern Methylalkohol beniitzte, glaubte ich auch die 
Wasserbadtemperatur geniigend, um so mehr, da vom Rickflu6kihler der Methyl- 


alkohol bestandig und stark floB. 
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schied. Aus dem Filtrat schieden sich weife, glanzende Krystalle, 
welche keine saure, im Gegenteil eine schwach alkalische 
Reaktion besafen, in Wasser leicht l6slich waren und beim Ver- 
brennen einen kleinen Riickstand aus Natriumcarbonat hinter- 
lieBen. 

Diese Krystalle wurden in Wasser gelost, die Lésung mit 
Essigsdure angesduert und mit Ather geschittelt. Die atherische 
Schicht hinterlieS eine weiSe, krystallinische Substanz, welche 
bei 180° schmolz und sauer reagierte. 


0°6475 g der bei 100° getrockneten Substanz brauchten zur Neutralisation 
11°00 cm? normale Kalilauge. 
Berechnet fir 
Gefunden Bernsteinséure 


~ ~~ 7) 


~ A 


Sdurezahl ... 950°8 949 








Dieselbe Flussigkeit nach der Sdurezahlbestimmung wurde 
mit Chlorbariumlésung versetzt und das gebildete Bariumsalz 
gut ausgewaschen, getrocknet und analysiert, gab folgende 
Zahlen. 


0°566 ¢ lieferten 0°517 g BaSO,, entsprechend 0°304¢ Ba. 


Berechnet fur 
Gefunden Bariumsuccinat 


~ sf 
——— ~ 


BP 0g. as 53°79), 54° 15°) 








Es folgt daraus, daf§ die urspriinglichen, glanzenden Kry- 
stalle aus bernsteinsaurem Natrium bestanden und die aus 
ihnen nachtraéglich gewonnene Sdaure die Bernsteinsdure ist. 

Das Filtrat von Natriumsuccinat wurde auf dem 
Wasserbade nach Zusatz von etwas Schwefelsaure bis zur 
Trockene verdampft und der Riickstand in der Warme mit Ather, 
dann mit absolutem Alkohol extrahiert. Beide Ausziige hinter- 
lieBen nach Verdampfen der Lésungsmittel eine und dieselbe 
krystallinische, sauer reagierende und bei 180° schmelzende 
Substanz. Diese wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
und resultierten so 10 g eines weifien, nadelférmig krystallini- 
schen KO6rpers, welcher bei 185° schmilzt und folgenderweise 
untersucht wurde: 


6* 
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a) 0° 2696 g der Substanz lieferten 0°4017 g CO, und 0°1225 ¢g H,O 
b) 0°2830 g der Substanz lieferten 0°4273 g CO, und 0°1310 g H,O 


Prozentische Zusammensetzung: 











Gefunden Berechnet fiir 
—_ ~ C,H,O 
a b aie : ail 
i a 40°62°), 41°109, 40°709/, 
Ry ae S 5°05 5°15 5°08 
 aadi-2s-¥o ne ee 53°75 54°22 
100-00 100-00 100°00 


0°112 g der Substanz brauchten zur Neutralisation 1°85 cm normale Kalilauge. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,O, (Basitat 1) 


= 








) 


949 


i | 


Saurezahl.... 92 


Die wasserige Lésung der Substanz wurde mit normaler 
Kalilauge neutralisiert und einerseits mit Chiorbarium-, andrer- 
seits mit Kupfersulfatlbsung versetzt. Die gebildeten Ba-, 
respektive Cu-Salze wurden nach gutem Auswaschen in der 
Luft getrocknet und analysiert. 


a) 0*2853 ¢ des Ba-Salzes lange bei 110° erwiirmt, verloren gar nicht an 
Gewiclit, dann mit konzentrierter Schwefelsdéure versetzt und gegliht, 
lieferten 0°2589 ¢ BaSO,, entsprechend 0°1529 ¢ Ba. 

b) 0°4235 ¢ des Ba-Salzes in warmer verdinnter Salzsaéure gelést und dann 
mit verdiinnter Schwefelsaéure gekocht, lieferten 0°3895 ¢ BaSO,, ent- 
sprechend 0°229 ¢ Ba. 








Gefunden Berechnet fiir 
? Cy Hy, O, Ba 
a b 
Sea ie ward aa 03 * 999), 54°089/, o4° 15°), 


a) 0°303.¢ des Cu-Salzes hinterlieBen beim Gliihen 0°133g CuO, ent- 
sprechend 0° 1062 ¢ Cu. 

b) 0°485 ¢ des Cu-Salzes hinterlieSen beim Glihen 0°213.g¢ CuO, ent- 
sprechend 0°1719 ¢ Cu. 


Gefunden Berechnet fiir 


e o C, Hy, 0, Cu 
a b . ng ; 


erent 35°040/, 35°440/, 35° 199, 
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Folglich ist der bei 185° schmelzende K6rper Bernstein- 
saure, 

Aus der Mutterlauge der Bernsteinséurekrystallisation 
aus absolutem Alkohol hinterblieb beim Verdampfen derselben 
auf dem Wasserbade wenig 6lf6rmiges Produkt, welches nach 
Verlauf von einigen Tagen kleine Krystallchen ausschied, 
die bei 155° schmolzen und héchstwahrscheinlich aus Succinyl- 
bernsteinsduremethylester bestehen. 

Bei diesem zweiten Versuch, also nach 4Q0stiindigem Er- 
hitzen von Athylsuccinat und Natriummethylat war zu erwarten, 
daf sich analog der Einwirkung von NaOC,H, auf C,H,OOC— 

CH,--CH, —~COOC,H, nach Hermann statt Succinylbern- 
steinsaureathylester der entsprechende Methylester 


CH,OOC—CH — CO — CH, 
CH, -CO-CH--COOCH, 


bilden wiirde, wenn der Alkylumtausch auch bei dieser Kon- 
densation stattgefunden hat. In der Tat hat sich aus dem Ver- 
suche herausgestellt, daB der Bernsteinsdéureester vorwiegend 
verseift wird und vielleicht nur ein sehr kleiner Teil Succinyl- 
bernsteinsduremethylester entstand, der bei 155° schmilzt, 
dessen Menge aber so klein war, da er nicht weiter untersucht 


werden konnte. 


III. Versuch mit Phenylessigséureathylester. 


49-2 ¢ reinster Phenylessigsaureathylester wurden mit der 
noch warmen Lésung von 6°9 ¢ Natrium in 200 cm’ Methyl- 
alkohol versetzt und zirka 2 Stunden auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach zirka 20 Stunden wurde Wasser zugesetzt, 
dann Salzsdure bis zur sauren Reaktion und das Ganze mit 
Ather ausgeschiittelt. Die Atherschicht nach dem Trocknen 
iiber Chlorcalcium und Filtrieren wurde nach Destillieren des 
Athers aus einem kleinen Fraktionskélbchen destilliert. Es 
wurden so folgende Anteile erhalten: 


ee nas 5 cm? 
TE |: eee 6 
ae: a ee 14 
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gleich fest werdend. 


Bei der zweiten Destillation wurden folgende Fraktionen 


222 bis’ 380 ...... 11 cm? 

Sa0 © BOO iccces 6 
erhalten: 

Poon) —=E— 4 cm 

BO DS MP eas é ae 22 

a. @ Me ww kacd 2'/. 

a, 2; wee ses 6 Ge 2 


konstant bei 215° 


gleich fest werdend. 


Nun wurde cer Teil 210 bis 220° allein zum dritten Male 


destilliert und gab folgende Fraktionen: 


i. 8: ) 4 cm? 
os ZS Ieee 17°5 


konstant bei 215° 


uber _~ | Rs ee fast nichts. 


Das bei den zwei ersten Destillationen bei 230 bis 250° 
ubergegangene feste Produkt hatte eine saure Reaktion, schmolz 
bei 76°, hatte den Geruch sowie die charakteristische Krystall- 
form der Phenylessigsaure und wurde nicht weiter untersucht. 

Die bei der dritten Destillation erhaltene Fraktion 212 bis 
220° hatte bei 15° das spezifische Gewicht 1-050. 


0*2189 ¢ dieser Fraktion lieferten 0°576 g CO. und 0°1250 g H,O. 


Prozentische 
Zusammensetzung 


~\. a 








| oe 71°96), 

eee ie 6°85 

| PES 21°19 
100° 00 


Berechnet fir 
Cg Hi 9 Oo 


— / 
~ A 


6°66 





Aus diesen Zahlen geht hervor, da®B der bei 212 bis 220° 
(konstant 215°) siedende Kérper Phenylessigsaéuremethylester 
ist.) Folglich bei der Einwirkung von Natriummethylat auf 


| Phenylessigsiuremethylester hat nach Radriszewski (Berichte der 
Deutschen chem. Ges., 2, 208) das spezifische Gewicht 1°044 bei 16° und siedet 
bei 220°. Beide Angaben und besonders die des Siedepunktes, sind nicht ganz 


zutreffend, denn der Ester siedet bei 215°. 
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Phenylessigsaureathylester wird der gréBte Teil des letzteren 
in den Methylester verwandelt nach der Gleichung 


C,H, .CH, .COOC,H; + NaOCH, = 
= C,H,.CH,.COOCH,+Na0C,H, 


und nur ein kleiner Teil des Esters wird verseift. 


IV. Versuch mit Athylbenzoat. 


35 g Athylbenzoat wurden mit der noch warmen Aufliésung 
von 5°4g Natrium in 200cm’ Methylalkohoi versetzt. Es bildete 
sich sofort ein reichlicher, weiSer Niederschlag und das Ganze 
erstarrte zu einer festen, amorphen Masse. Ein kleiner Teil der- 
selben, in Wasser gelést und mit Salzsaure angesduert, gab 
einen krystallinischen Niederschlag, der bei 120° schmolz und 
folglich aus Benzoesdure bestand, d.h. der Ester war zum 
groBten Teil verseift. 

Die erstarrte Masse wurde nun mit Methylalkohol versetzt 
und in einem mit RiickfluBkthler verbundenen Kolben auf dem 
Wasserbad erhitzt, nach Verlauf jedoch von 2 Stunden ver- 
mehrte sich noch die Krystallmasse und ein zweiter sowie ein 
dritter Zusatz von Methylalkohol war notig. Nach 10 Stunden 
war der Inhalt der Flasche fast ganz fest, ohne daf§ sich eine 
Spur von Methylalkohol verfliichtigt hat. Nun wurde Wasser 
bis zur LOsung und Salzsdure bis zur sauren Reaktion zugesetzt. 
Diese starke Verseifung entmutigte mich, ich hielt diesen Ver- 
such als mi®lungen und, inzwischen mit anderen Estern be- 
schaftigt, lie8 ich den Kolben so zirka 6 Wochen bei Seite. Als 
ich spater bei anderen Estern auch eine teilweise Verseifung 
bemerkte, entschlo8 ich mich wieder, den Inhalt des Kolbens zu 
untersuchen, um so mehr da derselbe einen intensiven charak- 
teristischen Benzoesdaureestergeruch besaf. 

Zu diesem Zwecke wurde der Kolbeninhalt mit Ather zwei- 
mal geschiittelt. Die Atherschicht hinterlie® eine saure Fliissigkeit, 
welche stark nach Benzoeester roch und gleich nach Erkalten 
zu einer butterartigen Masse erstarrte, welche bei 120° schmolz 
und aus Benzoesdure besteht. Zur Trennung wurde die Masse 
mit Wasser und Natriumbicarbonat bis zur schwach alkalischen 
Reaktion geschiittelt, dann mit Ather extrahiert. Die Ather- 
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schicht hinterlieB einen Riickstand (zirka 10 cm’), welcher aus 
einem kleinen Destillierkélbchen sehr vorsichtig fraktioniert 
wurde. Ich erhielt so bis 187° zirka 1 cm’, von 187 bis 193° 
8 cm*® und von 193 bis 195° nur 2 bis 3 Tropfen. 

Die Fraktion 187 bis 193° stellte sich als reinstes Methy]- 
benzoat heraus, denn er hat bei 16° das spezifische Gewicht 
1-O91 und folgende Zusammensetzung: 


0°217 ¢ Substanz lieferten 0°5600 g CO, und 0°1165 g H,O. 


Berechnet fiir 








Gefunden Cg Hg Oo 
O25. 70° 420), 70°590/, 
Sie Le BSS 5°88 
OD: oS Sib ab aims 23°62 23°53 

100°0 100°0 


Nach Strohmann (J. pr. [2], 36,4) hat das Methylbenzoat 
bei 15° das spezifische Gewicht 1°103 und siedet bei 195°5°. 

Kin kleiner Teil derselben Fraktion mit Natronlauge ge- 
kocht und dann mit Salzsdure versetzt, schied eine krystallini- 
sche Substanz aus, welche bei 120° schmolz und aus Benzoe- 
saure bestand. 

Aus allen diesen Ergebnissen geht unzweifelhaft hervor, 
daf} auch hier ein Alkylumtausch stattgefunden hat nach der 
Gleichung: 


C,H, .COOC,H, ++NaOCH, = C,H,.COOCH,+Na0OC,H,, 


gleichzeitig aber findet eine starke Verseifung des Esters statt. 

Sehr wichtig ist bei diesem Versuche, da der Alkyl- 
umtausch nicht nur bei Estern, welche =CH,-Gruppen benach- 
bart mit Carboxylen oder negativen Gruppen und durch Natrium 
ersetzbares Wasserstoffatom haben, sondern auch bei Estern, 
wie das Athylbenzoat, welche keine solche Gruppen enthalten, 
anwendbar ist. 



































Zur Zerlegung des Ytterbiums 


von 


C. Auer v. Welsbach, 
k. M. k. Akad. 


Herr Urbain hat meine im vorigen Jahre unter obigem Titel erschienenen, 
streng sachlich gehaltenen Ausftihrungen kurzlich mit einer Erwiderung! 
bedacht, die ich ihres in der Streitsache selbst belanglosen Inhaltes wegen ruhig 
ubergangen hatte, wenn nicht am Schlusse einige Bemerkungen eingeflochten 
waren, die trotz ihrer umschriebenen Art, doch nur als eine Verdachtigung auf- 
gefaBt werden kénnen. 

Diese Herausforderung soll nicht unbeantwortet bleiben. 

Das auf meine Arbeit »Die Zerlegung des Ytterbiums in seine Elemente« 
beziigliche Referat? enthalt als Atomgewicht des Cassiopeiums die Zahl 174°54, 
wahrend in der Arbeit selbst 174°23 angegeben erscheint. Herr Urbain stellt 
diese Zahlen einander gegentber und prasentiert das Ganze so, als hatte ich 
guten Grund gehabt, in meinen Ausfuhrungen des Referates nicht mehr zu 
gedenken. 

Das muB jedem in die Sache nicht Eingeweihten die Vermutung nahelegen, 
als waren spater, vielleicht wahrend des Druckes, irgendwelche die tatsachlichen 
oder ziffermafigen Angaben betreffenden Korrekturen vorgenommen worden. 


Demgegenitber stelleich fest, daBin deram 19. Dezember 1907 der 


kaiserl. Akademie der Wissenschaften tbergebenen Arbeit »Die 
Zerlegung des Ytterbiums in seine Elemente«? die Zahl 174°23 als 
Atomgewicht des Cassiopeiums bereits enthalten war, und zwar als 
Mittel von drei Bestimmungen, deren Werte gleichfails angegeben waren. 

Die im Referate genannte Zahl ist auf einen Schreibfehler zuriickzufiihren, 
dessen Richtigstellung in der Korrektur leider ibersehen worden ist und auf den 
ich erst spiter, nach VerOffentlichung meiner Arbeit, aufmerksam geworden bin. 
Was die Verzégerung im Erscheinen der Arbeit anbelangt, so hing diese 
lediglich mit den Schwierigkeiten zusammen, die sich der Reproduktion der 
Spektraltafeln entgegengestelit hatten. 

In Erginzung der oben gemachten Angaben sei noch bemerkt, daf ich die 
erste der in die Arbeit aufgenommenen Atomgewichtsbestimmungen des Cassio- 
peiums im Oktober 1905, die beiden anderen anderthalb Jahre spiiter, d. i. im 
Marz 1907, ausgefuhrt habe. 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXI, H. 6, Juni 1910. 
2 Akad. Anzeiger, Jahrg. 1907, Nr. XXVIL. 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXIX, H. 2, Februar 1908. 
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Uber das Balanophorin. 
(I. Mitteilung) 
von 
M. Simon. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1910.) 


Das Balanophorin ist ein Pflanzenstoff, der in den Balano- 
phoren vorkommt, z. B. in Balanophora elongata, Balanophora 
Ylobosa etc. Diese Schmarotzerpflanzen werden haufig in Java 
angetroffen. 

Die Anregung zu dieser Arbeit gab mir Herr Prof. 
Heinricher, hier. Er war es auch, der mir in liebenswirdiger 
Weise durch Herrn Prof. M. Treub, Chef des Agrikultur- 
departements zu Buitenzorg auf Java, das ndtige Material 
versorgte. Ich spreche beiden Herren hiermit meinen besten 
Dank fur ihre Bemtihungen aus. ! 


Literatur. 


Hauptsadchlich in botanischer Beziehung wurde Uber die 
Balanophoren gearbeitet. Zuerst schrieb GOppert 1841 tber 
den Bau der Balanophoren sowie tiber das Vorkommen von 
Wachs in ihnen (Nov. Act. acad. Caes. Leop.-Carol. Naturae 
Curiosorum vol. XVIII. Supplem. I.). Dann erschien im Jahre 
1847 eine zweite Abhandlung von ihm zur Kenntnis der 
Balanophoren (I. c., tom. XXII). Spater im Jahre 1869 hat 
Beccari sich damit befa®t; er schrieb: »Illustrazione di nuove 
specie di piante Bornensi. Balanophorae« (Nuovo Giornale 
Botanic. Italian., Vol. I). In letzter Zeit wurde dieses Thema in 
ausfiihrlicher Weise von Herrn Prof. Heinricher und unter 


1 Prof. Treub ist leider am 3. Oktober 1. J. verstorben. 


~ 
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seiner Anleitung von seinem Assistenten Herrn Dr. Strig| 
bearbeitet. Es erschien von Heinricher »Beitrage zur Kenntnis 
der Gattung Balanophora« (Sitzungsber. d. kais. Akad. d. 
Wissenschaften in Wien, mathem.-naturw. Klasse, Bd. 116) und 
»Van Tieghem’s Anschauungen tiber den Bau der Balano- 
phorenknolle« (lI. c., Bd.117). Strigl lieferte: »Der anatomische 
Bau der Knollenrinde von Balanophora« (lI. c., Bd. 116) und 
»Der Thallus von Balanophora« (I. c., Bd. 117). 

In chemischer Hinsicht ist wohl nur die Arbeit Theodor 
Poleck’s von Bedeutung; er schrieb tiber die chemische Unter- 
suchung des wachsdhnlichen Bestandteiles der Balanophora 
elongata (Nov. Act. acad. Caes. Leop.-Carol., Naturae Curiosorum 
tom. XXII, 1847). Poleck berichtet darin, da diese Parasiten- 
gattung von den Einheimischen geradezu als Kerze verwendet 
wird. GOppert gab 1841 den Namen Balanophorin fir die 
wachsahnliche Substanz der Balanophoren. Dieselbe ist in 
Ather léslich und kann damit ausgezogen werden. Im Wasser- 
bad erhitzt, wird das Wachs oder Harz durchsichtig und 
gelblich. Die Substanz ist etwas klebrig und hat schwachen 
balsamischen Geruch. Sie wurde auch mit Wasser destilliert, 
wobei das Destillat den Geruch des Harzes annahm. Unldslich 
in Wasser, sehr wenig in wadsserigem Alkohol, wird das Harz 
in groOBerer Menge von absolutem Alkohol aufgenommen, 
scheidet sich aber beim Abkthlen der erwarmten LOsung wieder 
aus. Auch in atherischen und fetten Olen sowie in Schwefel- 
kohlenstoff lést sich die Substanz. In Ammoniak unl6slich, 
ebenso in verdiinnter Kalilauge, wird das Harz auch von 
konzentrierter Lauge beim Kochen nicht zersetzt. In konzen- 
trierter Schwefelsdure lést es sich in der Warme und kann 
durch Wasser wieder gefallt werden; Vitriol6l verkohlt es bei 
langerem Erhitzen. Poleck machte auch mit der durch Ather 
gereinigten Substanz Verbrennungsanalysen und fand in zwei 
Proben einmal 79°46°/, Kohlenstoff und 11°28°/, Wasserstoff 
und dann 79°72°/, Kohlenstoff und 11°20°/, Wasserstoff. Er 
berechnet daraus fiir die Substanz die Formel C,,H,,O, welche 
80°00 °/, Kohlenstoff und 11°11°/, Wasserstoff verlangt. 
Poleck untersuchte weiter das Verhalten der Substanz zur 
Salpetersdure, konnte aber wegen Mangel an Material die 
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erhaltenen Produkte nicht vollstandig priifen. Zum Schluf® 
spricht er die Substanz als Harz an und vergleicht sie mit 
Analysen anderer Harze wie Euphorbium, Mastix, Elemi, 
Bienenwachs und Japanwachs, die ahnliche Prozentzahlen von 
Kohlenstoff und Wasserstoff zeigen. 

Erwahnt modge noch werden, dai Géppert (a. a. O.) den 
ungemeinen Reichtum an der wachsartigen Substanz in den 
untersuchten Balanophoren besonders hervorhebt. 


Herstellung des Rohbalanophorins und Reinigungsversuche 
desselben. 


Das Material kam direkt von Java in einem verldteten 
Blechkasten, worin die Knollen in Alkohol eingelegt waren. 
Der Kasten befand sich zum Schutze noch in einer starken 
Holzkiste. 

Die Knollen wurden von anhangender Erde durch Ab- 
bursten mdglichst befreit und darauf in ditinne Scheiben 
geschnitten, um sie dann an der Luft trocknen zu lassen. Die 
geschnittene getrocknete Menge betrug 1560 g. Die Scheiben 
wurden nun zerkleinert und darnach der Extraktion unter- 
worfen. 

Als Extraktionsapparat wurde ein solcher von Guerin 
mit geringen Abdnderungen beniitzt. Abbildung und Be- 
schreibung davon findet sich in der Zeitschrift fiir analytische 
Chemie, Bd. 19, 472, oder auch Zentralblatt, 3. Folge, 11, 189 
(1880). 

Ais Extraktionsmittel diente frisch destillierter Ather. Da 
das Material sehr reich an Balanophorin ist, wurde das grobe 
Pulver erst in einem grofen Kochkolben zweimal mit Ather 
(am RutckfluBkuhler) ausgekocht, dann nach Filtration des 
Extraktes der noch an dem Pulver haftende Ather abdestilliert 
und das Material darauf in den Apparat gebracht. Bei ver- 
schlossenem AbfluBrohr wurde nun der Ather einen halben bis 
einen Tag darauf einwirken gelassen und, nachdem dann der 
Ather in den Siedeballon abgelassen war, mit der Extraktion 
in der Warme begonnen. Diese nahm einen Tag in Anspruch 
und zur Aufarbeitung des Materials konnte der Apparat fiinfmal 
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beschickt werden. Die atherischen Lésungen wurden in einem 
groBeren Erlenmeyerkolben gebracht und vom Ather durch 
Destillation so weit wie méglich befreit. Die Rickstande wurden 
dann in einer Porzellanschale gesammelt und am Wasserbade 
erwarmt, um die Atherreste zu entfernen. Die Ausbeute an 
Rohbalanophorin betrug 1010 g; das sind rund 65°/,. 

Die Rohsubstanz bildet nach dem Erkalten eine grau- 
braune Masse. Die Farbe riihrt her von beigemengten erdigen 
und pflanzlichen Teilchen. Um dieselben wegzubringen, wurde 
der Rohstoff filtriert. Dazu wurde ein HeiSfiwassertrichter ver- 
wendet, der mit einem RuckfluBkiihler versehen war und Tag 
und Nacht sich im Gange befand. Die abflieBende Substanz 
wurde in kleinen Porzellanschalen aufgefangen. Das Filtrieren 
ging sehr langsam; es dauerte vier Monate. 

Die filtrierte Substanz ist klar und von honiggelber Farbe, 
erstarrt langsam, wobei sie ein wachsahnliches Aussehen an- 
nimmt, und ist in der Kalte spréde. Durch die Handwarme wird 
sie sehr bald weich und klebrig und zieht dann Fiéden so dtinn 
wie Seide. 

Zur Reinigung wurden 23 ¢ Rohsubstanz mit 400 cm’ 
Alkohol am Rickflu$kihler gekocht, dann vom Reste abfiltriert 
und zur Krystallisation in den Eiskasten gestellt. Der Rest 
wurde wieder mit 400 cm’ Alkohol behandelt und im ganzen 
wurden 3200 cm* Alkohol bis zur vélligen Lésung bendtigt; 
ein Teil der Substanz lést sich somit in etwa 140 Teilen 
Alkohol von beilaufig 95°/,. 

Die Menge der gereinigten Substanz betrug 17 g. Diese 
wurde nun in Aceton am Wasserbad gelost, filtriert und wieder 
in den Eiskasten zum Abkuhlen gestellt. Zur Losung wurden 
im ganzen 850 cm" Aceton gebraucht; die Léslichkeit ist hier 
also etwa 1: 50. 

Die abgeschiedene Substanz zeigt nach dem Absaugen 
und Trocknen ein weifBes Pulver, welches aber auch unter dem 
Mikroskope keine deutlichen Krystalle erkennen la®t, sondern 
nur Korner bildet. Auch Versuche mit recht langsamem Ab- 
kuhlenlassen hatten keinen besseren Erfolg. 

Eine genaue qualitative Priifung dieser Substanz zeigte, 
da8 sie nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthait, zu denen 
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noch als Ergebnis der Elementaranalyse (aus dem Defizit von 
100°/,) sich Sauerstoff gesellt. 

Zwei Verbrennungsanalysen des soweit gereinigten Stoffes 
mégen angefihrt sein: 


Il. 0° 2923 ¢ Substanz gaben 0°8430 g CO, und 0° 2841 ¢ H,O. 
Il. 0°2582 ¢ Substanz gaben 0°7440 g CO, und 0° 2522 ¢ HO. 


In 100 Teilen gefunden: 
IL. 


vskekicekhdake aw ees 78°65 78°58 
seth ang cas ox bd ose Kees 10°77 10°84 


Hierauf wurde die Substanz noch zweimal aus Aceton 
umkrystallisiert und eine Elementaranalyse gemacht (I) und 
nach weiterer dreimaliger Krystallisation wurde eine zweite 
Verbrennung ausgefuhrt (II). Die Resultate sind die nach- 
folgenden: 


I. 0°2578 ¢ Substanz gaben 0°7565 g CO, und 0° 2617 g H,O. 
I], 0°2733 ¢ Substanz gaben 0°7994 ¢ COs, und 0° 2785 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
r atte 7 C oH O 
L. U. nies a 
i he. a oe ose ea §0°02 79°76 80°00 
Rte 11°28 11°30 11°11 


Diese Analysen stimmen mit den von Th. Poleck ange- 
gebenen (siehe oben) sehr gut Uberein. 

Aufer den von Poleck angegebenen Lésungsmitieln fur 
das Balanophorin sind noch zu nennen: Petroleumather, Benzin, 
Ligroin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 

Als Reinigungsversuch wurde auch eine Destillation im 
Dampfstrom durchgefiihrt. Zu dem Zweck wurden zirka 6 ¢ 
Substanz durch 6 Stunden im Dampfstrom destilliert. Es 
wurden dabei sechs Kolben voll Destillat aufgefangen; die 
Kolben hatten einen Inhalt von 250 bis 400 cm’. Dieses 
Destillat war triib, hatte einen eigenen Geruch und schied 
spiter einzelne kleine Flocken ab; von der Substanz ging also 
hierbei nichts Nennenswertes tiber. Der Riickstand im Siede- 
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kolben wurde durch Absaugen des Wasserdampfes unter 
Erwarmen auf dem Wasserbade getrocknet und dann dreimal 
aus Aceton umkrystallisiert. 

Die Substanz ist dann, wie aus der Verbrennung hervor- 
geht, von der gleichen Reinheit, wie selbe durch Alkohol- und 
dreimalige Acetonkrystallisation erhalten wurde. 


0°2577 ¢ Substanz gaben 0°7441 2 CO, und 0°2552 g H,O. 
In 100 Teilen gefunden: 


ee ee ee 78°73 
Me ccbep6escgbtudsGbiasece EES 


Der Schmelzpunkt des reinen Balanophorins liegt zwischen 
56 bis 57° C. Dabei bildet es eine wasserklar farblose Fliissig- 
keit von der Konsistenz des Glycerins, die erst allmahlich unter 
Triibwerden erstarrt, um schlieBlich wie weiBes Wachs zu 
erscheinen. 

Bei héherem Erhitzen brennt dieser Stoff, wie schon 
erwahnt, mit helleuchtender Flamme und verbreitet dabei einen 
eigentiimlichen Geruch, der mit Akroleindaémpfen verwechselt 
werden kann. Um nun festzustellen, ob Akrolein dabei ist oder 
nicht, wurden die Daémpfe von stark erhitztem Balanophorin 
in fuchsinschweflige Saure geleitet. Diese wurde aber nicht rot 
gefarbt, auch bei einem zweiten Versuche nicht, wo zum 
Balanophorin etwas saures schwefelsaures Kali zugesetzt 
worden war. Auch gaben die in Wasser geleiteten Dampfe mit 
ammoniakalischer Silberl6sung keinen Silberspiegel. Es bildet 
sich somit beim Erhitzen von Balanophorin kein Akrolein. 


Versuche zur Zerlegung des Balanophorins. 


Wie Poleck bemerkt, wird die Substanz weder durch 
verdiinnte noch konzentrierte Lauge zersetzt und von mir 
angestellte Versuche mit alkoholischer "/,,- und ”/,-KHO 
ergaben weder eine Sdéurezahl, noch auch konnte eine Ver- 
seifungszahl erhalten werden. Ebenso konnte das Balanophorin 
mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge in einem zuge- 
schmolzenen Glasrohr, welches stundenlang im Schiefiofen auf 
zirka 140° C. erhitzt war, nicht zersetzt werden. 
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Nach vielen anderen vergeblichen Versuchen gelang es 
endlich, auf zwei Wegen das Balanophorin zu zersetzen. Den 
einen Weg bildet die Destillation im luftverdiinnten Raum, den 
zweiten die Kalischmelze. 

Zur Destillation im Vakuum wurde der Fraktionskolben 
mit einem Thermometer und einer Kapillare versehen, durch 
welche gewaschene und getrocknete Kohlensdure zutrat. Als 
Vorlage diente eine solche nach Brithl. 

Zum ersten Versuche wurden etwa 30 g Rohbalanophorin 
verwendet. Die Destillation der Substanz beginnt, nachdem 
noch Atherreste unter Aufschdumen entwichen waren, bei 
275°. Beim Steigen der Temperatur bis 300° geht eine erst 
weiffe, spater gelbliche, krystallisch erstarrende Masse Uber. 
Destilliert man weiter, so folgt darauf eine diinnfllissige, leicht 
erstarrende Substanz, die einem Harze — etwa Kolophonium — 
ahnelt; die Temperatur bleibt dabei 350°. Der Rest im 
Fraktionskolben ist dunkel gefarbt. 

Der bei diesem Versuche bis zu 300° tibergegangene Teil 
wurde nochmals im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge dieser 
neuerlichen Destillation ging bei 240 bis 250° Uber und betrug 
10 g. Die erhaltene Substanz ist in Alkohol sehr leicht léslich 
und wurde daraus einmal umkrystallisiert, wobei 7 g schon 
krystallisiertes Produkt erhalten wurden. Die Krystalle sind 
glanzende Schuppen, welche dem Aussehen nach an Borsdure 
oder Naphthalin erinnern. In Kalilauge wie auch in Sodalésung 
ist diese Substanz leicht léslich und aus der Lésung durch 
eine Mineralsadure wieder fallbar; auch zeigen die Krystalle, auf 
Lackmuspapier gepreBt, schon saure Reaktion. Daher wurde 
das Produkt als eine Saure angesprochen. 

Der hdher tbergegangene Teil der Zersetzung im luft- 
verdinnten Raume wurde auch nochmals einer solchen 
Destillation unterworfen. Die Hauptmasse geht dabei zwischen 
390 und 370° iiber und bildet eine gelbe durchsichtige und 
spréde Substanz, welche leicht léslich in Ather, Chloroform 
und Essigather ist. In Alkohol ist sie schwerer léslich. Behandelt 
man die Substanz unter Erwérmen mit alkoholischer Kalilauge, 
so gibt das Filtrat davon nach dem Ansdauern mit Salzsaure 
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kaum eine Triibung; es kann also wohl von der oben erwahnten 
Saure nichts mehr enthalten sein. 

Spater wurde noch ein gréBerer Versuch mit einer solchen 
Destillation gemacht, wobei 91 g Rohbalanophorin in Ver- 
wendung kamen. Hier zeigte das Manometer 19 mm Druck. 
Das Sieden begann hier bei 242°, die Saure ging bis 262° fort 
(31 g), eine Mischung’ von Saure und harzartiger Substanz 
destillierte von 262 bis 324° und fast reine harzartige Substanz 
floB8 dann bis zu 340° ab. Die Dauer der ganzen Destillation 
betrug 8'/, Stunden. 

Um aus dem zweiten Teile der Destillation die Sdure zu 
gewinnen, wurde die Masse mit Alkohol (am RiickfluBkihler) 
erwarmt, dann abkthlen gelassen, wobei aufer dem verbliebenen 
Reste der harzartigen Substanz noch etwas davon geldste sich 
am Boden des Kolbens absetzt. Darauf wurde filtriert und das 
Filtrat stark eingeengt, wonach beim Abkiihlen die Saéure aus- 
krystallisiert. Auf diese Weise wurden noch 13g Sdure 
gewonnen, wahrend die harzartige Substanz 8 g wog. Der dritte 
Teil der Destillation ergab 29 ¢ Harzsubstanz. 

Die Séure von der ersten Fraktion (31 g) wurde in einem 
Kolben mit Alkohol behandelt und lieferte bei der ersten 
Krystallisation 12 g reines Produkt in schdnen blattrigen 
Krystallen. Unterwirft man diese reine Sadure einer Destillation 
im Vakuum, so liegt ihr Siedepunkt bei 18°5 mm Druck kon- 
Stant bei 226 bis 227°. Es gingen dabei 7:7 g tiber, welche 
nach dem Erstarren ganz das Aussehen von Stearin hatten. 
Im wtbrigen wurden noch aus der Mutterlauge von obiger 
Krystallisation und aus der von der zweiten Fraktion erhaltenen 
Sadure im Vakuum 14 ¢ reines Produkt gewonnen. 

Von der Kalischmelze sollen folgende Versuche angefuthrt 
werden: 

Nach einer Vorprobe (mit 22 Substanz) wurden 20 g 
filtriertes Rohbalanophorin mit 70 g Atzkali im Silbertiegel 
geschmolzen. Ein Thermometer mit Silberhtilse diente zugleich 
als Riihrer. Zuerst schwimmt das geschmolzene Balanophorin 
auf dem Kali, dann tritt eine Reaktion ein, wobei sich eine 
braune klumpige Masse bildet, welche sich vom uberschissigen 
Kali trennt (bei 150°). Erhitzt man hdher, so tritt Schadumen 
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ein (bei 210°), nach dem Abkiihlen aber scheidet sich wieder 
die Masse vom Kali. Die erkaltete Schmelze wird in Wasser, 
welches mit Alkohol (etwa 1:10) versetzt ist, gebracht. Nach 
dem Erwérmen auf dem Wasserbad und erfolgter Abkiihlung 
fiigt man zur Klérung Ather hinzu und gibt das Ganze in 
einen Scheidetrichter. Der Ather, welcher noch mit Wasser 
— nach AbflieBenlassen der unteren Schicht — ausgeschittelt 
wird, enthalt die nicht sauren Bestandteile, wahrend die Saure 
an Kalium gebunden im wéisserigen Teil und dem Wasser, 
womit der Ather ausgeschiittelt wurde, verbleibt. 

Um nun die Séure zu gewinnen, wurde der wasserige Teil 
vereint mit dem Wasser, womit der Ather ausgeschiittelt wurde, 
auf dem Wasserbade bis zur Vertreibung der Alkohol- und 
Atherreste erwirmt, dann in einen Kolben gespiilt und mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesduert. Die ausgefallene Sadure 
wurde abgesaugt, dann dreimal aus Alkohol krystallisiert und 
hierauf noch in verdiinnter Kalilauge geldst, mit Schwefelsaure 
gefallt und nochmals aus Alkohol krystallisiert. Diese Saure ist, 
wie spater gezeigt werden wird, die gleiche wie die durch 
Vakuumdestillation erhaltene. 

Von dem in Ather gelésten Teil der Zersetzung mit Kali 
wurde dieser abdestilliert, wobei eine weifiliche Masse zuritick- 
bleibt, aus welcher mit Aceton eine krystallisierte Substanz 
erhalten werden konnte. Der Riickstand aus Ather wog 10°5 ¢ 
bei 20 g zersetztem Balanophorin. 

Mit der Kalischmelze wurde noch ein Versuch in gréferem 
MaBstabe gemacht, wozu 100 g Rohbalanophorin und 300 g 
Kalihydrat verwendet wurden. Zur Zersetzung des gebildeten 
Salzes wurde hierbei Salzsaure statt Schwefelsdure genommen. 
Infolge eines gro®eren Verlustes kénnen die Gewichtsangaben 
liber die erhaltenen Zersetzungsprodukte nur ganz beilaufige 
sein. Die gewonnene Saure betrug 47°2 g, woraus 16g reines 
Produkt durch Alkoholkrystallisation erhalten wurden. Die in 
der Mutterlauge verbleibende Saure kann am besten durch 
Destillation im luftverdiinnten Raume rein erhalten werden oder 
durch Uberfiihren derselben in den Methylester und nach- 
folgende Verseifung. 
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Aus dem Ather von diesem Versuche wurden 41°5¢ des 
zweiten Zersetzungsproduktes vom Balanophorin erhalten. 


Von der aus dem Balanophorin erhaltenen Saure. 


Wie schon oben erwdahnt, laBt sich die Saure sowohl aus 
den Produkten der Vakuumdestillation wie auch aus denjenigen 
der Kalischmelze schén krystallisiert erhalten. Als Lésungs- 
mittel dazu diente der Alkohol; auch Benzol liefert schéne 
Krystallisationen. 

Die Saure hat — auf beiden Wegen hergestellt — einen 
Schmelzpunkt von 62°5° und siedet bei 18°5 mm Druck bei 
226 bis 227°. Bei einer anderen Destillation, wo ein Druck von 
55 mm erreicht wurde, lag der Siedepunkt bei 246 bis 248°. 

Um zu sehen, ob es eine gesattigte oder ungesattigte Ver- 
bindung ist, wurde eine kleine Probe in Wasser suspendiert 
und mit einer verdiinnten Lésung von Kaliumpermanganat und 
Soda geschiittelt. Die violette Farbe des Permanganats blieb 
aber bestehen, ebenso wie bei einer zweiten Probe, welche mit 
verdiinntem Bromwasser versetzt war, die Gelbfarbung durch 
das Brom nicht verschwand. Es liegt also eine gesittigte 
Saure vor. 

Von den nun folgenden Elementaranalysen mdge eine 
hier angefUuhrt werden: 


0- 2506 g Substanz gaben 0°6708 g CO, und 0°2735 g H,O. 


In 100 Teilen: 
c 72°98 
Pa Ba gee RAR Fg hn pq ncte: 12°13 


Diese und andere Analysen widen auf eine Tridecyl- 
sdure C,,H,,O, schlieBen lassen, welche einer Berechnung von 
72°89°/, Kohlenstoff und 12°14°/, Wasserstoff entspricht. 

Als jedoch Titrationen mit der Sdure vorgenommen wurden, 
wurde stets weniger Lauge verbraucht, als die Berechnung 
aufwies. Ebenso gaben die Bestimmungen der Basen in mit 
der Saure hergestellten Salzen Resultate, die nicht in Einklang 
zu bringen waren mit einer Tridecylsaure. 
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Nach verschiedenen Versuchen wurden brauchbare Werte 
der Elementaranalyse erhalten, die mit den Titrationen und 
den Bestimmungen der Metalle in den Salzen zusammen- 
stimmten, sobald die Substanz mit Kupferoxyd gemischt ver- 
brannt wurde. 

Die Saure wurde daraufhin als Palmitinsaure ange- 
sprochen.! Die Analysen lieferten folgende Resultate: 


I. 0°3106 g Substanz gaben 0°8534 g CO, und 0°3588 g H,O. 
Il. 0° 2038 g Substanz gaben 0°5591 g CO, und 0°2304 g H,O. 
Ill. 0°1998 g Substanz gaben 0°5491 ¢ CO, und 0°2258 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
—~ . a 

I II. I Woe B.. 
EPO 74°93 74°83 74:97 75°00 
iil 12°81 12°56 12°56 12°50 


Weiters wurde eine Verbrennung von Sdaure ausgefiihrt, 
die bei der Kalischmelze gewonnen worden war. 


0°3422 ¢ Substanz gaben 0°9403 ¢ CO, und 0°4013 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Ci gHgeOo 
© wip-esie de dre 74°94 75°00 
 a0% a0 shen és 12°73 12°50 


Da der Schmelzpunkt und auch die Elementaranalyse der 
Sadure gleich ist, sei sie auf dem einen oder dem anderen Wege 
hergestellt, so ist es wohl die gleiche Substanz, die dabei 
erhalten wird. 

Auch das Molekulargewicht wurde zu bestimmen versucht. 
Nach mehréren Versuchen konnte mit Chloroform noch am 
ehesten ein Resultat erreicht werden.” Das Ergebnis dieser 
Bestimmung war das folgende: 


1 Auch reine Palmitinsaure von der Firma Kahlbaum in Berlin lieferte, nur 


auf diese Weise verbrannt, brauchbare Werte. 
2 Nach Beckmann’s Methode. 
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Konstante fiir Chloroform — 36. 























: Menge des A A ES Beobachtete Gefundenes | Berechnet 
Chloroforms | | Substanz Temperatur- Molekular- fur 
| | erhéhung gewicht | Cy¢H30 
; | 
{ 27°10 . | = 03282 O18 | 242, 
| | | | 256 
27°10 0°7134 0°34 278 
. | 
7 


SchlieBlich wurden noch einige Titrationen vorgenommen, 
welche gleichzeitig zur Bestatigung der Bestimmung des 
Molekulargewichtes dienen sollen. Als Resultat wurde erhalten: 


~/ - 
— 


1. 1°3030 g Substanz brauchten zur Neutralisation 0°2846 g Kalihydrat. 
Von einer Krystallisation aus Benzol. 
; Il. 1°2037 g Substanz brauchten zur Neutralisation 0°2614 g Kalihydrat. 
ld Von einer zweiten Krystallisation aus Benzol. 
{ Il]. 0°6018 g Substanz brauchten zur Neutralisation 0°1317 g Kalihydrat. 
Von einer Krystallisation aus Alkohol. 








Gefunden Berechnet fur 
' - “9 . Cy gH300o 
i L I. Il. es 5,» 


Verseifungszahl (Anzahl der 
Milligramme KHO, die 1 ¢ 
der Substanz neutralisieren) 218°4 


to 
“J 


~ 


l 218°8 218°7 


C 


Der Schmelzpunkt von 62°5° stimmt mit den Angaben 
liber den Schmelzpunkt der Palmitinsaéure (62 und 62°6°) gut 
iiberein.! Ebenso sind die Siedepunkte von 226 bis 227° bei 
18°5 mm Druck und von 246 bis 248° bei 55 mm Druck mit 
den folgenden Angaben: 215° bei 15 mm und 268:°5 bis 271°5° 
bei 100 ##m wohl in Einklang zu bringen.? 

Es liegt also hier Palmitinséure vor und zur weiteren 
Bestatigung fiir die Annahme derselben sollen noch die dar- 
gestellten Salze und einige Analysen derselben aufgefihrt 
werden. 


1 Beilstein, Handb. d. org. Chemie, 3. Aufl., I, 443 und 1. Ergainzungs- 
band zu Beilstein’s Handb., 159. 
2 Ibidem. 
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Das Kalisalz. 


Selbes wurde hergestellt durch Neutralisation der Sadure 
mit Kalilauge. Es bildet kleine Krystalle (I und II). 

Weiters wurde das Salz gewonnen aus in Atheralkohol 
gelOster Sdéure, die mit trockenem kohlensauren Kali versetzt 
war. Durch langes Erhitzen auf dem Wasserbade schied sich 
hierbei das Salz in schénen Krystallschuppen ab (III und IV). 

Die Analysen ergaben: 


*2202 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd und Kaliumbichromat verbrannt, 
°5279 g CO, und 0°2146 g H.O. 

‘2939 g Substanz gaben nach dem Verbrennen 0°0690 ¢g K.COg. 
‘2653 ¢ Substanz gaben 0°0612 g KoCOxz. 

*2403 g Substanz gaben 0°1971 ¢ KoPtCl,. 


Il. 
IV. 


= 
Sooo Oo 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fiir 

4 Ci ekle, Ook 

., IJ. Il. IV. man a . 
ay ee 65°34 — 65°30 
MM asateetess Poa — — — 10°54 
ss eit 13°s7 13°04 13° 1rd 13°26 


Das Barytsalz. 


Dieses wurde auf drei Arten hergestellt: 
I. aus mit Kalilauge neutralisierter Saure und Chlor- 


bariumlOsung. Weifes krystallinisches Pulver; 

II. Saure wurde in tuberschissigem Ammoniak gelést und 
dann mit Chlorbarium gefallt. Krystallinisches Pulver; 

(II. und IV. aus freier Sdéure in Alkohol und essigsaurem 
Baryt unter Erwarmen auf dem Wasserbade. Bildet Krystall- 


schuppen. 


Die Analysen lieferten: 


‘2883 g Substanz gaben, verbrannt, 0°0883 ¢ BaCOg. 

‘2970 ¢ Substanz gaben 0°0910 g BaCOsz. 

‘2936 ¢ Substanz gaben 0°0894 ¢ BaCOs. 

‘2343 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd und Kaliumbichromat verbrannt, 
‘5079 ¢ COs und 0° 2030 ¢ H.O. 


II. 


IV. 


ooo co © 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
oy CaoHeoO,Ba 
L. iL. i. IV. ha age 
 seneassaneces = — — 59°11 59°31 
Misésivéces: = — . 9°60 9°57 
Ba... /i.2.. 81°88 21°31 = 21°10 zoe 21°22 


Das Silbersalz. 


Zu mit Natronlauge neutralisierter Sdure wurde ein Uber- 
schu8 von salpetersaurem Silber gegeben. Der entstandene 
Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Waschen 
getrocknet. Das Salz stellt ein weifes amorphes Pulver dar, 
ist sehr leicht und wird beim Reiben stark elektrisch. Vom 
Tageslicht wird es nicht geschwarzt.! Es ist léslich in hei®em 
Toluol und fallt daraus schon bei geringer Abkuhlung als 
Gallerte aus. Nach dem Trocknen bildet der Niederschlag 
mikroskopisch-kleine verfilzte Nadeln. 

Bestimmungen des Silbers gaben: 


I. 0° 2993 g Substanz lieferten nach dem Verbrennen 0°0888 g Ag. 
Il. 0°3040 g Substanz lieferten 0°0898 g Ag. 
III. 0°2464 ¢ Substanz lieferten 0°0732 g Ag. 
IV. 0°2885 g Substanz lieferten 0° 0864 g Ag. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
_ C,eHe, OA 
L. II. III. IV. intinditatien 
OO ws cetuene 29°66 29°54 29°70 29°94 29°75 


Die Elementaranalysen ergaben folgende Werte: 


I, 0°2231 g Substanz gaben 0°4282 g CO, und 0°1707 g H,O. 
Il. 0°2115g Substanz gaben 0°4099 g CO, und 0° 1692 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

‘. . 1] i CygH3;0oAg 
OP vase xnaeal 52°35 52°86 52°89 
errs 8°88 8°54 


1 Ebenso Heintz, Ann. d. Chemie u. Pharm., 88, 299. 
































Uber das Balanophorin. 103 


AuBerdem war auch das Natronsalz, das Kalksalz und 
das Kupfersalz hergestellt worden, von denen die durch- 
gefiihrten Bestimmungen der Metalle mit den betreffenden 
Salzen der Palmitinsd4ure zusammenstimmten. Vom Kupfersalz 
ware zu erwdhnen, da sich selbes in Benzol ziemlich gut 
beim Erwarmen lést und beim Erkalten als krystallinischer 
Niederschlag ausfallt. 

Auch wurden der Methyl- und der Athylester noch her- 
gestellt, von denen zum Schlusse einiges gesagt sein soll. 


Der Methylester. 


Es wurden 4g Saure und 30¥¢ wasserfreier Holzgeist 
verwendet. In diese L6sung wurde HCl-Gas bis zur Sattigung 
eingeleitet. Darauf wurde die Masse in Wasser gegossen, wobei 
der Ester sich oben als Kuchen abscheidet. Ohne besondere 
Trocknung wurde der Ester spater im luftverdiinnten Raume 
destilliert. Dabei siedet er bei 12 mm Druck bei 184°. Die Aus- 
beute betrug 3°3 g von 3°8 g Rohprodukt. 

Der Methylester bildet eine weife krystallinische Masse 
mit schwachem Geruch und hat einen Schmelzpunkt von 29°. 
Angegeben findet sich 28°.! 

Eine Verbrennungsanalyse lieferte folgende Daten: 


0°2303 g Substanz gaben 0°6357 ¢ CO, und 0°2580 ¢ H,O, 








In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C17H3402 
Riu suit ee waetin 75°29 75°55 
Seer eee 12°46 12°59 


Der Athylester. 


Es wurden 5 g Saure und 30 cm’ absoluter Alkohol 
genommen und im Ubrigen wie beim Methylester verfahren. 
Der abgeschiedene Kuchen wurde hier in Ather gelést und 
mit CaCl, behandelt, bevor die Vakuumdestillation ausgeftihrt 


1 Beilstein, l.c. 
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wurde. Sein Siedepunkt bei 10 mm Druck ist 191°. Angegeben 
| ist 184°5 bis 185'5° bei 10 mm. } 
| Die Rohausbeute an Ester betrug 5 g, reiner Ester wurden 
| +°3g¢ erhalten. Er bildet wie der Methylester eine rein weife 
krystallinische Masse, die bei 25° schmilzt und dabei einen 
: schwachen, nicht unangenehmen Geruch hat. Die Angaben des 
‘ Schmelzpunktes lauten auf 24°2 und 24°0°.? 
Kine Verseifung des Esters lieferte folgendes Resultat: 
' 


0*5997 ¢ Substanz brauchten zur Verseifung 0° 1186 g Kalihydrat. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,gH3g0e 


— g — 
wer —— 








Verseifungszahl. .... 197°7 197°2 


Eine Elementaranalyse ergab: 
‘4 0+ 2250 g Substanz gaben 0°6250 g CO, und 0: 2632 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








; Gefunden Ci gHg_0. 

| ~~ 

af RAGE ted SAP Ot i ee 75°78 76°05 
Ot acas aise wai ee 12°97 12°68 


** 


Uber die anderen Zersetzungsprodukte des Balanophorins 
bei der Destillation im Vakuum und bei der Kalischmelze soll 
dann ein weiterer Teil dieser Arbeit handeln. 


1 1, Erganzungsband zu Beilstein’s Handb., I. c. 
2 Ibidem und Beilstein’s Handb., 1. c. 
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Uber die Trennung von Kalk und Magnesia 


von 


Prof. Dr. Ernst Murmann, Pilsen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1910.) 


Konnte ich in einer vorhergehenden Arbeit! eine scharfe 
Trennung von Kalk und Magnesia zeigen, sobald die Menge 
des Kalkes bereits annahernd bekannt ist, sogar bei minimalen 
Mengen Kalkes, so soll im folgenden eine Anzahl Versuche 
beschrieben werden, welche eine scharfe Trennung beider 
Elemente bezwecken bei beliebigem Verhaltnis, ohne so viel 
Mihe und Aufmerksamkeit zu erfordern als die bei gréferen 
Mengen Kalkes gute Methode von Richards. Die ersten 
Versuche waren ohne Erfolg, aber endlich fanden sich doch 
drei Methoden, die ich nunmehr als Ersatz der bisherigen 
Trennung durch Ammonoxalat empfehle, da diese, ohne be- 
sondere Sorgfalt ausgefiihrt, besonders bei relativ geringen 
Kalkmengen bedeutende Fehler ergibt, woher die vielen Ana- 
lysendifferenzen und die vielen Versuche und Vorschriften zur 
Ausfiihrung der Trennung stammen. 


I. Versuche unter Zusatz von Quecksilberchlorid. 


Reiner kohlensaurer Kalk wurde lufttrocken gewogen (99°8°/, CaCOsg), 
in einigen Tropfen Salzsaure gelést und dann das Magnesiumchlorid in grofem 
Uberschu8 zugefiigt. 

1. Verwendet 0°0328 ¢ CaCOs, 2g krystallisiertes MgCly, 5 cm? kon- 
zentrierte Salmiaklésung, 100 cm? Wasser und 2.¢ HgCl,. Das Quecksilber- 
chlorid sollte, wie ich meinte, an Stelle von Magnesiumchlorid mitgerissen 
werden und dann beim Glihen sich verfllichtigen. Die Fallung geschah mit 
Ammonoxalat im Uberschu8 und kochend hei8 und schlieBlich mit verdiinntem 





1 Zeitschrift fir analytische Chemie 1910, p. 688 bis 698. 


Chemie-Heft Nr. 2. 8 
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Ammoniak bis zur Erreichung der Neutralitat,, durch Methylorange angezeigt. 
Das Calciumoxalat schied sich nur langsam ab. Nach zwei Tagen wurde ab- 
gesaugt und 0°0167 g CaO erhalten, entsprechend 0°0299 g Ca COs. Der Nieder- 
schlag war etwas magnesiumhiltig. 

2. Verwendet 0°0599 ¢ CaCOs,, 2g krystallisiertes MgClo, 1 cm* kon- 
zentrierte Salmiaklésung, 100 cm* Wasser und 2g HgClg. Gefallt wurde heif 
mit konzentrierter Kaliumoxalatlésung und dann mit Ammoniak bis zur Er- 
reichung der Neutralitét. Nach 4 Stunden wurde filtriert und 0°1200¢ CaO 
erhalten, also gréBtenteils Magnesia. 


Der Quecksilberzusatz hat sonach keine Wirkung geduBert. 


II. Versuche in essigsaurer L6sung. 


3. Verwendet 0°0056 ¢ CaCOs, 2 ¢ krystallisiertes MgCl,, 2 ¢ Ammon- 
acetat, 50 cm? Wasser. Die Lésung wurde schwach essigsauer und heif mit 
Ammonacetat gefillt, zuletzt mit Ammoniak neutralisiert und blieb 22 Stunden 
stehen. Erhalten 0°0030 ¢ CaO, entsprechend 0°0053 g CaCO3; enthielt etwas 
Magnesia. 

4. Verwendet 0°0746,¢ CaCOg, 1g¢MgCOs, 2.¢ Ammonacetat, 50 cas 
Wasser. In schwach essigsaurer Lisung hei8 gefallt, dann mit Ammoniak 
neutralisiert, 1/, Stunde heif, 16 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0°04744g, 
entsprechend 0°*0847 g CaQOs, also stark magnesiahaltig. 


III. Versuche mit Natriumsulfat und Schwefelsaure. 


5. Verwendet 0°0720 ¢ CaCOs, 1 cm konzentrierter Magnesiumchlorid- 
losung, einige Tropfen Salzséure, mit Schwefelséure abgedampft. Der Riickstand 
wurde mit einer konzentrierten Lésung von Natriumsulfat aufgenommen. Der 
hier zuriickbleibende schwefelsaure Kalk wurde mit Wasser aufgenommen und 
mit Ammonoxalat gefillt. Erhalten 0°0507 ¢ CaO, entsprechend 0°0905 ¢ 
CaCOs, also wesentlich zuviel. 

6. Verwendet 0°0638 g CaCOg, 1 cm konzentrierter Mg Clo-Lésung, 
einige Tropfen Salzsiiure und etwas Wasser zusammen abgedampft, dann einige 
Kubikzentimeter Wasser dazugegeben und 10g Natriumsulfat darinnen gelést, 
dazu kamen dann noch 10cm’ konzentrierter Schwefelsaure. Es schied sich 
nur wenig aus, weshalb der Versuch nicht weiter fortgesetzt wurde. Ein zweiter 
iihnlicher Versuch, bei dem noch wenig Alkohol zugesetzt wurde, ergab ein 
um 10°/, zu hohes Resultat. 


IV. Andere Trennungsversuche. 


7. Es wurde eine Reihe qualitativer Versuche gemacht, die Chloride: oder 
Nitrate von Kalk und Magnesia mit und ohne Zusatz des Kalisalzes derselben 
Siiture durch Ather-Alkohl, Anilin, Pyridin, Aceton usw. zu trennen, aber ohne 


Erfolg. 
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V. Versuche mit Anilin. 


Die Uberlegung, daB das Magnesiumoxalat und nicht das 
Doppeloxalat mit Ammon vom Calciumoxalat nach Richards 
eingeschlossen wird, fiihrte mich dazu, ein nur wenig ionisiertes 
Salz zur Doppelsalzbildung an Stelle des Ammonoxalates an- 
zuwenden, um so auch das Ammonchlorid, das die Dissoziation 
hindern soll, uberflissig zu machen, denn dieses Salz hat 
immer einen schwach lésenden Einflu8 auf das Calciumoxalat 
gedufBert. Das nachstliegende Salz ist da Anilinchlorhydrat. 


8. Verwendet 0°0217 g CaCOsz, 1 cm konzentrierter Mg Cl.-Lésung, 1 g 
Anilinchlorhydrat, einige Tropfen Salzsaéure und 70cm? Wasser. Die Lisung 
wurde mit 1/,g Anilinoxalat versetzt und dann hei§ mit einer Emulsion von 
Anilin und Wasser in geringem, durch Methylorange erkanntem Uberschuf ver- 
setzt. Nach 5 Minuten wurde abgesaugt, der Riickstand getrocknet und gegliht. 
Erhalten 0°0118 g CaO, entsprechend 0°0217 ¢ CaCOs. Spurenweise magnesia- 
haltig. 

9. Es wurde eine Lésung I hergestellt aus 1°0101 g CaCO, = 0°56566 g 
CaO und ig krystallisiertes MgCl. zu 250 cm?’ aufgefullt. Von dieser wurden 
3 cm*, entsprechend 0°0113 g CaO, verwendet. Dazu kamen noch 1 g krystalli- 
siertes MgCl,, 1 g Anilinchlorhydrat, 50 cm? Wasser und '/,¢ Anilinoxalat. Die 
Fillung wurde heif vorgenommen und nach einigen Minuten filtriert. Ubrigens 
schied sich auch nach langerem Stehen nichts mehr ab. Erhalten 0°0114,¢ CaO 
statt 0°0113 ¢. Spurenweise magnesiahiltig. 

10. Verwendet 25 cm? Lésung I, 5.¢ Anilinchlorhydrat, 200 g Wasser, die 
Liésung hei8 mit 1g Oxalséure und 1 ¢ Anilinchlorhydrat in 10 cm? Wasser 
gelést, versetzt und dann mit einer heifen Lésung von 1 g Anilinchlorhydrat 
und Anilin in heifem Wasser in deutlichem Uberschu® versetzt. 1 Stunde auf 
dem Wasserbad gestanden, dann noch warm filtriert. Erhalten 0°0552 ¢ CaO 
statt 0°0566 7; enthielt etwas Magnesia. 

11. Verwendet li cm’ Lisung I, 5¢ Anilinchlorhydrat, 100 ¢ Wasser, 
heif mit einer heiSfen Liésung von 0° 1 g Oxalsaure und endlich mit einer Lésung 
von Anilin in heifem Wasser-+-1 Tropfen Salzsiiure in geringem Uberschu8 
versetzt. Erhalten 0°0277¢ CaO statt 0°0339 ¢. Bis zum anderen Tag war 
noch viel ausgeschieden. 

12. Verwendet 15 cm* Lésung I, 1g Anilinchlorhydrat, 50 cm* Wasser, 
hei8 mit 1/5 ¢ Anilinoxalat versetzt und dieses zerrieben. Eine Viertelstunde er- 
hitzt, dann abgekihit und filtriert. Erhalten 0°0320¢ CaO statt 0°0339 ¢. 
War deutlich magnesiahiltig. 

13. Verwendet 15 cm* Lisung I, dazu 1/, ¢ Anilinchlorhydrat und 50 cm? 
Wasser. Dann wurden 3 ¢ Anilinoxalat in 150 cs? heiSem Wasser gelést und 
auf einmal zugesetzt. Nach halbstiindigem Stehen in der Wiarme wurde ab- 
gekuhit und filtriert. Erhalten 0:0342 ¢ CaO statt 0°0339 g. 
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14. Neue Lésung II, dargestellt aus 1°1204g CaO, aus Oxalat her- 
gestellt, und 10 ¢ krystallisiertes Magnesiumchlorid, zu 1 27 gelést. 

Verwendet 25 cm® Lésung II, 3 cm? konzentrierte Salmiaklésung, eine 
Lisung von 1/,¢ Kaliumchlorid und 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig 
Wasser, 1 Tropfen Salzsiiure, 50 cm*® Wasser, kalt gefallt mit 5 cm? kon- 
zentrierter Oxalsaurelésung und mit konzentrierter Anilinlésung bis zur rotgelben 
lirbung des zugesetzten Methylorange, 22 Stunden gestanden, dann 5cm?* kon- 
zentrierter Ammonoxalatlisung zugesetzt, umgeschiittelt und nach einer Viertel- 
stunde filtriert. Erhalten 0°0295.¢ CaO statt 0°0280g. Keine Magnesia nach- 
weisbar, das Filtrat schied noch eine Spur Oxalat aus. 

15. Verwendet 15 cm? Lésung II, 3 cm* konzentrierte Salmiaklésung, 
1 Tropfen Salzsaéure, 50 cm? Wasser, kalt gefallt mit 5 cm°® konzentrierter 
Oxalsiurelisung mit einer Lésung von Anilin in Wasser bis zur rotgelben 
Farbung des Methylorange. Nach 20 Stunden 5 cm’ konzentrierte Ammon- 
oxalatlésung zugesetzt, umgeschiittelt und nach 10 Minuten abgesaugt. Erhalten 
0°0169 ¢ CaO statt 0°0168 ¢. Das Filtrat schied nichts mehr aus. 

16. Verwendet 100 c#* Lésung II, 15 cm? konzentrierter Salmiaklésung, 
100 cm? Wasser, 5 Tropfen Salzsiiure, 1/5 ¢ Kaliumchlorid, 1g Natriumsulfat, 
kalt gefallt mit Anilin und dann mit einer Emulsion von Anilin in Wasser bis 
zur rostgelben Fiarbung des Methylorange. Nach 18 Stunden wurden 10 cm? 
konzentrierter Ammonoxalatlésung zugesetzt, umgeschittelt und nach einer 
Viertelstunde abgesaugt. Das Volumen betrug zuletzt zirka 350 cm? ohne Wasch- 
flussigkeit. Erhalten 0°1167.¢ CaO statt 0°1120¢. Magnesiahdltig. Bis zum 
niichsten Tag schieden sich noch 0°5 mg aus. Eine weitere Zugabe von 10 cm 


Ammonoxalatlésung vermehrte die Fallung nicht. 


VI. Versuch nach Treadwell’s Handbuch. 


17. Verwendet 15 cm’ Loésung I, dazu 250 cm*® Wasser, 5 cm? kon- 
zentrierte Chlorammoniumlésung, zum Kochen erhitzt. Dann wurden 0°2 g Oxal- 
siure, 1*1 cm? konzentrierte Salzsdure und 20cm? Wasser vermischt, erhitzt 
und damit die Lésung gefallt. Dann wurde mit verdiinntem Ammoniak (1 : 20) 
wahrend einer halben Stunde langsam die Neutralitaét erreicht, worauf 5g 
Ammonoxalat, in 50cm? heifem Wasser gelést, auf einmal zugesetzt wurden. 
Nun wurde die Lisung 4 Stunden beiseite gestellt und filtriert. Erhalten 
0°0342 ¢ CaO statt 0°0339 ¢. 0° 1 me MgO enthalten. 


VIl. Versuche mit Pyridin. 


18. Verwendet 15cm’ Lisung I, 1g Anilinchlorhydrat, 50 cm? Wasser, hei8 
mit 1/. ¢ Anilinoxalat versetzt und dieses zerrieben, dann zur Abstumpfung der 
Saure noch 3 Tropfen Pyridin zugesetzt. Erhalten 0°0344 ¢ CaO statt 0°0339 g. 
0°3 ¢ MgO enthalten. 

19. Verwendet 15 cm* Lésung I, 25 cm Wasser, dazu 1 ¢ krystallisierte 
Oxalsdure, dann mit Pyridinldsung (1:50) wahrend 5 Minuten die heiBe 
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Fliissigkeit bis zur ziegelroten Farbung versetzt. Mit verdiinnter Ammonoxalat- 
lésung, zuletzt mit wenig Wasser gewaschen, ebenso auch alle folgenden Ver- 
suche. Erhalten 0°0341 ¢ CaO statt 0°0339 ¢. 0° 1 ¢@ MgO enthalten. 

20. Verwendet 15 cm? Lésung I, dazu 1 cm? konzentrierte Ammon- 
chloridlésung, 3 Tropfen Salzsaure und 25 cm’ Wasser. Die heife Lésung 
wurde mit einer heiBen Lésung von 1 g Oxalsdure in 20 cm? Wasser gefallt und 
dann mit Pyridinlédsung (1:50) langsam die Neutralitaét (bis zur ziegelroten 
Farbe des Methylorange) hergestellt. Erhalten 0°0337 ¢ CaO statt 0°0339 g. Bis 
zum niichsten Tag war noch eine 0°8 mg CaO-+-Mg0O entsprechende Menge 
Oxalat ausgeschieden. 

21. Verwendet 50 cw? Lésung I, dazu 50cm? Wasser, 1 Tropfen Salz- 
siure, erhitzt, dazu 1¢ Oxalsdure, in 10 cm* Wasser gelést, gesetzt und nun 
mit Pyridinlésung (1: 50) mit ganz wenig Salzsaéure langsam bis zur ziegelroten 
Farbe neutralisiert, abgekihlt und gleich filtriert. Erhalten 0°1151 ¢ CaO siatt 
0°1131.¢. Darauf wurde zum Filtrat noch Pyridinlésung bis zur gelben Farbung 
gesetzt, wodurch nach 3 Stunden noch eine Fallung, meist Magnesia, erhalten 
wurde, die, gegliht, 0°0037 ¢ wog. 

22. Verwendet 5 cm? Lésung I, 25 cm* Wasser, 2 Tropfen Salzsaure, er- 
hitzt, dazu 1¢ Oxalsdure, in 10 cm’ Wasser gelést, gesetzt. Dann wurde mit 
Pyridinlésung (1:50), mit ganz wenig Salzsdure versetzt, bis zur noch roten 
Farbung neutralisiert und gleich filtriert. Erhalten 0°0117 ¢ CaO statt 0°0113 ¢. 
Spater schied sich nichts mehr aus. 

23. Verwendet 25cm? Loésung I, 25 cw* Wasser, 1 Tropfen Saizsaure, 
erhitzt, dazu langsam 5 ¢ Oxalsiure, in heiSem Wasser gelést, gesetzt und 
endlich die Pyridinlésung (1:50) wie bei Nr. 22. Erhaiten 0°0576 ¢ CaO statt 
0° 0566 ¢. Am Ende erreichtes Volumen der Fliissigkeit zirka 100 cwe*. 

24. Verwendet 5 cm* Lisung I, 1 cm? konzentrierte Salmiaklosung, 
1 Tropfen Salzséure, erhitzt, dazu 5 cw? konzentrierte Oxalséurelésung, dann 
mit Pyridinldsung (1:50) bis zur noch roten Farbung versetzt. 1 Stunde kalt 
gestanden. Erhalten 0°0115 g CaO statt 0°0113 ¢. 

25. Neue Lésung III, enthaltend 0°5670g¢ CaO in 250 cm® und ig 
krystallisiertes MgClo. Verwendet 10 cm? Lésung, 3 Tropfen Salzsaure, etwas 
verdiinntes Pyridin, 5 cm* Oxalsdurelésung, erhitzt, dann Pyridinlésung (1 : 50) 
bis zur noch roten Farbung. 3 Stunden kalt gestanden. Schlieflich erreichtes 
Volumen zirka 70 cm’. Erhalten 0°0229 ¢ CaO statt 0°0227 v. 

26. Verwendet 25 cm? Lisung III, 75 cm? Wasser, dazu 3 cm? nicht ver- 
dunntes Pyridin, dann Salzsaure bis zur sauren Reaktion, dann 5 cz? kon- 
zentrierte Oxalsiurelisung und dann wieder Pyridinlésung (1:50) bis zur 
eben gelben Farbung zugesetzt, eine halbe Stunde hei®, 14 Stunden kalt ge- 
standen. Erhalten 0°0574 ¢ CaO statt 0° 0567 ¢. 

27. Verwendet 25 cm? Lésung II, 75 cm? Wasser, 3 ¢ Anilinchlorhydrat, 


3 Tropfen Salzséure, dazu 5 cw? Oxalséurelésung und schlieBlich Pyridinlésung 
bis zur noch roten Fiarbung. Erhalten 0°0565 ¢ statt 0°0567 ¢ CaO. Bis zum 
nachsten Tag schied das Filtrat noch eine Spur Oxalat aus. 
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28. Verwendet 25 cm? Lisung Ill, 75 cm* Wasser, 3 ¢ Anilinchlorhydrat, 
1 cm’ konzentrierte Salmiaklésung, 3 Tropfen Salzsaure, dann 5 cm? Oxalsaure- 
losung, dann wurde mit Pyridinlésung in der Hitze bis zur noch roten Firbung 
neutralisiert. Eine halbe Stunde hei8, dann 38 Stunden kalt gestanden. Erhalten 
00566 ¢ CaO statt 0°0567 ¢. Im Niederschlag war keine Magnesia nach- 
zuweisen. 

29. Verwendet 25cm’ Lésung III, dazu 3 cw nicht verdiinntes Pyridin 
und so viel Salzsaure, daB Methylorange davon einen Uberschu8 anzeigte, dann 
5 cm? Oxalsdurelisung und endlich kalt mit Pyridinlésung (1: 50) rasch ver- 
setzt und 16 Stunden kalt gestanden. Der Niederschlag war genigend grob zum 
Filtrieren. Erhalten 0° 0565 g CaO statt 0° 0567 g, keine Spur Magnesia darinnen 
nachzuweisen. 

30. Verwendet 25 cm’ Lésung III, 3 cm? nicht verdiinntes Pyridin, 25 cm? 
Wasser und so viel Salzséiure, da die durcl Methylorange hervorgerufene 
Farbung in Rot uberg gangen war, dann 5 cm’ Oxalsaurelésung, dann Pyridin- 
losung bis zur noch roten Farbe. Hierbei tritt schon deutlich der Pyridingeruch 
auf. Eine halbe Stunde hei, 14 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0°0570 ¢ 
CaO statt 0°0567 g, enthielt eine Spur Magnesia. 

31. Verwendet 10 cw Lésung III, 1 cm’? konzentrierte Ammonchlorid- 
lésung, 3 Tropfen Salzséure, 3 cm#* Oxalsdure, kalt mit Pyridinlésung (1 : 50) 
bis zur noch roten Farbung versetzt, nach 1 Stunde bis zur gelbroten Fiarbung, 
7 Stunden im ganzen gestanden. Erhalten 0°0227¢ CaO, also so viel, wie 
verwendet. Magnesia war nicht nachweisbar. 

32. Dieselbe Mischung, jedoch zuerst 4 Stunden stark sauer gestanden: 
dann bis Gelbrot mit Pyridinlésung (1 : 50) neutralisiert und nach ciner halben 
Stunde filtriert. Erhalten 0°0224 ¢ CaO statt 0°0227 ¢. 

33. Verwendet 0°3120¢ CaO, 25cm’ MgCl,-Lésung mit zirka 0°08 ¢ 
MgO, 3¢ Anilinchlorhydrat, 100 cm? Wasser, 1 cm* Salmiaklésung, heif mit 
Pyridinldsung (1:50) bis zur rotgelben Farbung versetzt. Eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad belassen, dann 14 Stunden kalt gestanden. Zuletzt er- 
reichtes Volumen zirka 150 cm’, Erhalten 0°3104,¢. Die Fitissigkeit war rot 
durch Abdunsten von Pyridin. Zum Filtrat wurden noch 12 cm* Ammonoxalat- 
lésung und etwas Pyridinldsung gesetzt und so noch erhalten: 0°0015 g CaQ 
mit héchstens einer schwachen Spur Magnesia, zusammen also 0°3119 ¢ CaO 
statt 0°3120 ¢. 

34. Verwendet 25cm’ Lésung III, 25cm’ Wasser, 3 cm? Pyridin, dann 
Salzsaéure in schwachem Uberschuf, dann 2 cm? konzentrierte Ammonchlorid- 
losung, dann 5cm’* Oxalsaéurelésung, dann eine halbe Stunde erhitzt, dann 
19 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0°0567 ¢ CaO, also so viel, als verwendet. 
Magnesia war nicht darinnen nachweisbar. 

35. Verwendet 1 cm? Lésung lil, 3 cm? konzentrierte Ammoniumchlorid- 
lésung, 1 ¢ krystallisiertes MgCly, 3cm? Oxalsaéurelésung, mit Pyridinlésung 
(1:50) kalt bis zur schwach roten Fiarbung neutralisiert. Nach 8 Stunden war 
noch nichts ausgeschieden, nach 30 Stunden wurden 0°5 mg CaO erhalten 


statt 2°3 me. 
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36. Verwendet 100 cm? Lésung II, 3 cm’ konzentrierte Salmiaklésung, 
3 Tropfen Salzsaure, gefallt mit 10cm’ konzentrierter Oxalséurelésung und 
Pyridinlésung (1:50) mit sehr wenig Salzsaure, kalt, bis zur gelbroten Firbung. 
22 Stunden gestanden, eine halbe Stunde vor dem Filtrieren 10cm kon- 
zentrierte Ammonoxalatlésung zugesetzt und umgeschiittelt. Erhalten 0°1120 ¢ 
CaO, wie verwendet. Weiterhin schied sich nichts mehr aus. Nur eine Spur von 
Magnesia enthalten. 

37. Verwendet 100 cm Lésung II, 1 cm* konzentrierter Salmiaklésung, 
2g Anilinchlorhydrat, 3 Tropfen Salzsaure, kalt gefallt durch 10 cm* kon- 
zentrierter Oxalsaurelésung und Pyridinlésung (1 : 50) bis zur gelbroten Farbe. 
Eine halbe Stunde vor dem Filtrieren wurden 10 cm? konzentrierter Ammon- 
oxalatl6sung zugesetzt und umegeschiittelt. Erhalten 0°1121 ¢ CaO statt 
0°1120.¢. Nur eine Spur Magnesia enthalten. Am nachsten Tag war noch eine 
Spur Oxalat ausgeschieden. 

38. Verwendet 50cm Loésung II, 3cm’? konzentrierte Salmiaklésung, 
2 Tropfen Salzsaure, kalt gefallt mit 3 cm* konzentrierter Oxalsiiurelisung und 
einem Gemisch von 2 cw? Oxalsaurelésung und Pyridinlésung (1: 50), fest um- 
geschiittelt, 22 Stunden gestanden. Eine halbe Stunde vor dem Filtrieren wurden 
10 cm? konzentrierte Ammonoxalatl6sung zugesetzt und umgeschittelt. Er- 
halten 0°0563.¢ CaO statt 0°05607, kaum eine Spur Magnesia enthalten. 
Weiterhin schied sich nichts mehr aus. 

39. Verwendet 100 cm? Lisung I, 3 cm konzentrierte Salmiaklésung, 
3 Tropfen Salzsaure, kalt gefallt mit 10cm? konzentrierter Oxalséurelésung, 
iiber Nacht gestanden, dann mit Pyridinlésung (1 : 50) bis zur gelbroten Firbung 
versetzt und wieder tiber Nacht gestanden. Erhalten 0°1129.¢ CaO statt 
0°1120 ¢; magnesiahialtig. Weiterhin schied sich nichts mehr aus. 

40. Verwendet 50 cm? Loésung II, 3 cm’ konzentrierte Salmiaklésung, 
3 Tropfen Salzsaure, 50 cm? Wasser, kalt mit 5 cm? konzentrierter Oxalsdure- 
ldsung versetzt und langsam mit Pyridinlésung (1:50) unter Umrithren bis zur 
gelbroten Fiirbung gefallt. Uber Nacht gestanden, dann Pyridinlésung (1 : 50) 
bis zur gelben Fiarbung zugesetzt, dann 10cm? konzentrierte Ammonoxalat- 
lésung, stark umgeschiittelt und abgesaugt. Erhalten 0°0560 ¢ CaO, also so viel 
wie verwendet. Keine Spur Magnesia enthalten. Bis zum nachsten Tag schied 
sich nichts mehr aus. 

41. Verwendet 100 cm? Lésung II, 3 cm konzentrierte Salmiakliésung, 
100 cm? Wasser, 3 Tropfen Salzsaure, dazu eine filtrierte Losung von 1/5 ¢ 
Kaliumchlorid und 1¢ krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, gefiallt 
mit 10 cw? konzentrierter Oxalsdurelésung und Pyridinlésung (1:50) bis zur 
gelbroten Farbung des zugesetzten Methylorange, 20 Stunden gestanden, dann 
10 cm? konzentrierte Ammonoxalatlésung zugesetzt, stark umgeruhrt und nach 
einer halben Stunde abgesaugt. Erhaiten 0°1201 g CaO statt 0°1120 9; mag- 
nesiahaltig. 

42. Verwendet 50 cm? Losung II, 3 cm? konzentrierte Salmiaklésung, 
100 cm? Wasser, 3 Tropfen Salzsaéure, dazu eine filtrierte Lésung von 1/o¢ 
Kaliumchlorid+ 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, heif gefallt 
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mit iO cm’ konzentrierter Oxalsaureldsung und Pyridinlésuhg (1:50) bis zur 
gelbroten Farbung des zugesetzten Methylorange, stark umgeruhrt, schnell ab- 
gekuhlt, mit 10 cm* konzentrierter Ammonoxalatlésung versetzt und sofort ab- 
gesaugt. Erhalten 0*0570 ¢ CaO statt 0°0560 g. Nochmals gelést, mit Salmiak 
versetzt und mit Pyridinlésung gefallt; erhalten 0°0554 ¢ CaO statt 0°0560 g. 
Der erste gewogene Kalk enthielt eine Spur Magnesia. 

43. Verwendet 0° 1167 ¢ reines Calciumcarbonat, in méglichst wenig Saiz- 
siure und einigen Tropfen Wasser geloést, 2 g krystallisiertes Magnesiumchlorid, 
| Tropfen Salzsiure, 3 cm* konzentrierte Salmiaklésung, ohne Wasserzugabe 
(zitka 25 cm*) kalt gefallt mit 5cm konzentrierter Oxalsaéure und Pyridin- 
lsung (1 : 20) bis zur noch roten Farbung des Methylorange. Nach 15 Stunden 
bis zur gelbroten Firbung neutralisiert, Volumen nur 74 cm°, dann 5 cm? 
Ammonoxalatlésung dazugegeben, umgeschittelt und nach einer halben Stunde 
abgesaugt. Erhalten 0°0647 g CaO statt 0°0654 ¢. War magnesiafrei. Aus dem 
Filtrat schieden sich nach 5 Stunden bereits 2°5 mg und bis zum niachsten Tag 
noch sehr viel aus. 


VIII. Versuche mit Chinolin. 


Da Chinolin eine noch schwachere Base wie Pyridin ist, 
so vermutete ich, da®B man sie sogar in merklichem UberschuB8 
zusetzen kinnte, ohne da Magnesia mitgerissen wirde. Zu- 
dem lést sich Chinolin nur langsam in saurer Lésung auf und 
man erreicht so ohne jede Aufmerksamkeit eine langsame Aus- 
fillung des Oxalates. 


44. Verwendet 100 cm’ Lésung II, 3cm* konzentrierte Salmiaklésung, 
3 Tropfen Salzsaure, kalt gefiallt mit 10cm? konzentrierter Oxalsdurelésung 
und 4cm’ reinem Chinolin und umgeschittelt. Der Farbenumschlag des zu- 
gesetzten Methylorange geht nur bis Gelbrot. 20 Stunden gestanden, erhalten 
0°1125 ¢ CaO statt 0°1120.¢. Eine Spur Magnesia enthalten. 

45. Verwendet 50 cm?’ Liésung II, 3 cm? konzentrierte Salmiaklésung, 
3 Tropfen Salzsiiure, hei gefallt mit 5 cm? Oxalsiurelésung und Chinolin im 
UberschuB, hei® eine halbe Stunde gestanden, dfters umgeschwenkt. Erhalten 
0:0564 ¢ CaO statt 0°0560 ¢. Magnesia nicht nachweisbar. 

16. Verwendet 50 cm’ Lésung II, 1/2. ¢ Kaliumchlorid, 1 g krystallisiertes 
Natriumsulfat, 1 Tropfen Salzsaéure, 3 cm’ konzentrierte Salmiaklésung, 50 cm? 
Wasser, kalt gefillt mit 10cm Oxalsaéurelésung und 3g Chinolin, also in 
deutlichem Uberschu8, Firbung gelbrot, iiber Nacht gestanden. Erhalten 
0:0601 ¢ CaO statt 0°0560 ¢. Nochmals in Salzsaure gelést und nach Zugabe 
von Salmiak durch Oxalséure und verdiinntem Ammoniak gefallt, wurde er- 
halten: 0°0561 ¢ CaO statt 0°0560 g. 

47. Verwendet 50 cm Lésung Il, 3 cm’ konzentrierte Salmiaklésung, 
100 cm? Wasser, 3 Tropfen Salzsaéure, dazu eine filtrierte Lésung von 1/,¢ 
Kaliumchlorid und 1. krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, heif 
gefallt mit 10 cm’ konzentrierter Oxalsdurelésung und Chinolin im Uberschuf bis 
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zur noch roten Farbung des zugesetzten Methylorange, dann rasch abgekiihlt, 
10cm? konzentrierte Ammonoxalatlésung zugesetzt und kraftig- gemischt_und 
nach 10 Minuten abgesaugt. Erhalten 0°0559 ¢ CaO statt 0°0560 g. 


Aus all diesen Versuchen ergibt sich: 


_1..Die Fallungen in essigsaurer Lésung, die unter Zusatz 
von Quecksilberchlorid, und die mit Natriumsulfat miSlangen. 

2. Die Fallung durch Anilin bei Gegenwart von Anilinsalz, 
besser noch Salmiak, ergab bei heiSer und kalter Fallung 
wenigstens in verdiinnter Lésung gute Resultate (Nr. 8 bis 16). 
Bei hei®er Fallung mu8 innerhalb einer Stunde filtriert werden, 
bei kalter darf erst nach etwa 20 Stunden filtriert werden. 

3. Die Fallung durch verdiinntes Pyridin ergab gute bis 
sehr gute Resultate, vorausgesetzt, da8 nur bis zur noch ganz 
schwach sauren Reaktion Pyridin zugesetzt wurde, da® ferner 
Salmiak zugesetzt und ferner die Fliissigkeit geniigend ver- 
diinnt war, dies insbesondere dann, wenn heif gefallt wurde 
(0'2 g MgO auf 100 cm’). Bei kalter Fallung ergaben sich 
noch etwas genauere Resultate (Nr. 15 bis 43), selbst béi 
groBerer Starke der Lésung (0°5 g MgO auf 100 cm?’ in Nr. 438). 

4. Bei relativ ganz kleinen Mengen Kalk (unter 2°/,) auf 
viel Magnesia (98°/)) versagt die Methode der Fallung mit 
Ammoniak, wie auch die neuen mit Anilin, Pyridin und Anilin 
(Nr. 35). Fiir solche Falle bleibt nur die Fallung als Sulfat 
brauchbar, wie in meiner anfangs angeflhrten Abhandlung an+ 
gegeben. 

o. Alkalien dirfen in gréerer Menge weder bei der Fallung 
mit Anilin noch mit Pyridin vorhanden sein, sonst mu: die 
Fallung wiederholt werden, wenn man genauere Resultate 
wunscht (Nr. 14, 16, 41, 42, 46). Doch riihrt auch in diesem 
Fall der positive Fehler nicht von den beim heftigen Gliihen 
sich verfliichtigenden Alkalien her (man sieht sie in Form eines 
Nebels entweichen), sondern von der Magnesia. 

6. Bei heiBer Fallung durch Pyridin kann man sofort 
filtrieren, muB es sogar, wenn man bei der Neutralisierung 
bereits die gelbe Farbe des Methylorange erreicht hat, bei 
kalter darf man es erst nach 12 bis 20 Stunden, doch gibt diese 
noch etwas genauere Resultate. 
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7. Es empfiehlt sich, 10 bis 30 Minuten vor dem Filtrieren 
noch 5 bis 10cm’ konzentrierte Ammonoxalatlésung zu- 
zusetzen und kraftig umzuschitteln, um die Fallung zu ver- 
volistandigen. 

8. Die Fallung mit Chinolin in geringem UberschuB (bis 
zur gelblichroten Farbung des Methylorange) kann ziemlich 
sorglos geschehen in der mit Salmiak und Oxalsdure ver- 
setzten kalten oder heifien, schwach salzsauren Lésung. Bei 
heifer Lésung kann nach 10 Minuten filtriert werden. Die 
Resultate sind gut, selbst bei gréferer Konzentration der 
Magnesialésung (0:2 ¢ Mg auf 100 cm”) (Nr. 44 bis 47). Diese 
Methode diirfte sich daher fiir technische Zwecke am meisten 
empfehlen, wenn die Magnesia nicht in derselben Probe be- 
stimmt werden soll; andernfalls ist die Faliung mit Pyridin vor- 
zuziehen, dieses durch Ammoniak zu verdriingen und auf dem 
Wasserbad zu verfliichtigen. Gro6Bere Mengen von Alkalien diirfen 
nicht vorhanden sein, wenn genaue Resultate gewiinscht werden. 

9. Aus allen Resultaten folgt, da8B bei Anwendung von 
Anilin, Pyridin und Chinolin als Neutralisierungsmittel die 
Konzentration der Magnesiumsalze viel gréBer sein kann, 
namentlich bei kalter Fallung (in dem extremen Fall Nr. 43 
sogar 0°5 ¢ MgO auf 25 cm* Loésung vor, 100 cm’ Lésung nach 
der Fallung), gegeniiber der Angabe von Treadwell’s Hand- 
buch fiir die Fallung durch Ammoniak von héchstens u/,,- 
Lésung, d. i. 0°04 g auf 100 cm’ Lésung. Dadurch erspart man 
die groBen Fliissigkeitsmengen und vermindert die Gefahr des 
unvollstandigen Ausfallens. Wichtig ist nur, daB die Fallung in 
noch nicht neutraler oder gar alkalischer Lésung geschieht, 
sondern in noch ganz schwach saurer. Auferdem kann die 
Ausfallung in wesentlich kiirzerer Zeit (langstens 10 Minuten) 
vorgenommen werden gegeniber der Fallung durch verdiinntes 
Ammoniak (mindestens 1/, Stunde). Der Grund liegt in dem 
sauren Charakter der gebildeten Anilin-, Pyridin- und Chinolin- 
salze. 

Ob auf diese Falle die Erklarungen T. W. Richards’s be- 
ziiglich der giinstigsten Bedingungen zur Fallung mittels 
Ammoniak in allen Punkten ohneweiters Ubertragen werden 
kénnen, mu8 einstweilen dahingestellt bleiben. Jedenfalls steht 
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in erster Linie als ein Hauptergebnis meiner Versuche fest, daB 
in Ubereinstimmung damit um so mehr Magnesia eingeschlossen 
wird, je mehr die Flissigkeit sich der alkalischen Reaktion 
nahert, d.h. je mehr die H-Ionen abnehmen, beziehungsweise 
je starker die Reaktion alkalisch wird. Daher sind die an- 
gewandten drei Basen in dieser Hinsicht dem Ammoniak tber- 
legen, da ihre Salze sauer reagieren und bei Pyridin und be- 
sonders bei Chinolin erst bei einem deutlichen UberschuB8 die 
alkalische Reaktion eintritt. In zweiter Linie kommt nach meinen 
Versuchen erst die Konzentration der Oxalate und der Lésung 
iiberhaupt in Betracht. Hingegen 1a8t sich mit den angefiihrten 
Erklarungen vorlaufig nicht vereinen, da8 in meinen Versuchen 
bessere Resultate bei kalter Fallung erhalten werden als bei 
heiBer. Augenscheinlich sind also noch andere Umstande ma8- 
gebend und sogar in staérkerem Maffe. Ich denke da an die 
Neigung der Magnesia zur Bildung basischer Salze sowohl in 
kalter als namentlich in heifer LO6sung sowie daran, da® das 
Chlorammon, beziehungsweise die Chlorhydrate von Anilin, 
Pyridin und Chinolin durch doppelte Umsetzungen mit 
Magnesiumoxalat die Menge dieses Salzes so verringern, daB 
dadurch der Einschlu8 dieses Salzes im Calciumoxalat aufh6rt. 

Jedenfalls erfordert die Klarung dieser Erscheinungen 
noch weitere Untersuchungen in chemisch-physikalischer 


Hinsicht. 
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Mikrochemische Studien' 


von 


Dr. techn. A. Bolland, 


k. k. Professor an der Handelsakademie und Landesgerichtschemiker in Krakau. 


(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1910.) 


Finfter Teil. 


Den Gegenstand dieses Teiles bildet das mikrochemische 
Verhalten von 34 bisher nicht untersuchten Alkaloiden. Die 
Reaktionen wurden fast ausschlieflich in salzsaurer, wasseriger 
Lésung ausgefiihrt. Als Reagenzien dienten die allgemeinen 
Alkaloidreagenzien und die Reagenzien, die von Behrens in 
dessen Alkaloidstudien angewendet wurden. Die Praparate 
stammten von E. Merck-Darmstadt. Die sich wiederholenden 
Reagenzien werden wie folgt abgekirzt: Jod-Jodkalium JJk, 
Brom-Bromkalium BrBrk, Phosphorwolframsdure PWo, Silico- 
wolframsaure Si Wo, Pikrinsaure Pi. 


1. Anagyrin. 


PtCl,: hellgelbe Krystalle (Fig. 1), mittlere GroBe 200 ; die 
Krystalle sind sehr oft sternartig verwachsen; recht starke 
Polarisation; schiefe Ausléschung, Ausléschungswinkel 18°. 
AuCl, dichroistische (hellgelb bis gelbbraun) Krystalle von 12 
bis 60 p, immer verwachsen, und zwar baumartig, strauchartig, 
Sternartig. Am Oftesten kommen sechsseitige Tafeln und 


1 Vgl. Mikrochemische Studien, erster, zweiter und dritter Teil in diesen 
Sitzungsberichten vom 9. Juli 1908 (Monatshefte fiir Chemie, Bd. 29, p. 265 bis 
293) und derselben Studien vierten Teil in diesen Sitzungsberichten vom 10. Marz 
1910 (Monatshefte fiir Chemie, Bd. 31, p. 269 bis 307). 
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trapezartige Figuren vor. Manchmal bilden sich feine Nadeln, 
die moosartig verwachsen sind. Mittelstarke Polarisation, gerade 
Ausléschung. CdCl,: farblose Prismen, 20 p Linge, | » Breite, 
einzeln oder verwachsen zu treppenartigen, auch fligelartigen 
Flachen. Mittelstarke Polarisation, gerade Ausléschung. HgCl,: 
farblose Stébchen, 20 » Lange, 1 pu Breite, einzeln, auch stern- 
artig oder igelartig verwachsen; oft sind dieselben so ver- 
wachsen, daf}i sie das Aussehen von Warzen haben. Ziemlich 
Starke Polarisation, gerade Ausléschung. k,FeCy,, K,FeCy,, 
K,Cr,O,: keine Reaktion. 

JJK: gelbbraune Nadeln, 20 p Lange, | » Breite, sternartig 
oder netzartig verwachsen; sehr schwache Polarisation, schiefe 
Ausléschung, Ausléschungswinkel 18°. BrBrkK: neben amorphem 
gelbbraunen Niederschlag hellgelbe Prismen, 20» Linge, 1 » 
Breite, zu zweien oder dreien, oft scherenartig verwachsen; 
ziemlich schwache Polarisation. 

HCl, HNO,: kein Niederschlag. Pi: gelbbraun, amorph. 
PWo: glasig, farblos. SiWo: braun, amorph. KOH: gelb, amorph, 


2. Alstonin. 


PtCl,, AuCl,, K,CreO,, K,FeCy,: gelb, amorph. CdCl, 
HgCl,, K,FeCy,: wei, amorph. 

JJK: gelbbraun, amorph, BrBrk: gelb, amorph. 

HCl, HNO,, H,SO4: kein Niederschlag. PWo: gelblich, 
amorph. SiWo: glasig, farblos. Pi: gelb, amorph. KOH: gelb, 
amorph. 


3. Anhalonin. 


PtCl,: goldgelbe Prismen, 40» Lange, 1 » Breite, zu 
schénen Sternen verwachsen, sehr oft vierteilig, schwach 
polarisierend, von gerader Ausléschung. AuCl,: hellgelbe 
Prismen, bis 600 » Lange, ungefahr 10 » Breite, buschartig ver- 
wachsen, recht starke Polarisation, gerade Ausléschung. AuBr,: 
braunrote Krystalle (Fig. 2), bis 400 » Lange, stark polarisierend, 
gerade Ausléschung. CdCl,: kein Niederschlag. HgCl,: farblose 
Nadeln, bis 400 », Lange, ungefahr 10» Breite, manchmal ein- 
zelne Nadeln, auch Tafeln (Fig. 3). Ziemlich starke Polarisation; 
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gerade Ausléschung. K,FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: kein Nieder- 
schlag. 

JJK: teils brauner, amorpher Niederschiag, teils gelbbraune, 
vereinzelte (gliederige) Stabe, 400 ». Lange, 12 ». Breite, mittel- 
starke Polarisation, gerade AusloOschung. BrBrkK: farblose bis 
griingelbe Gebilde (Fig. 4), bis 600%, Lange, ungefahr 204 
Breite; starke Polarisation, gerade Ausloschung. 

PWo: grauwei8, amorph. SiWo: gelblich, amorph. Pi: di- 
chroistische (hellgelb bis gelbgriin), spieBartige Gebilde, 
Prismen einzeln und verwachsen (Fig. 5), von denen die 
groBten 6004 Lange und 20,4 Breite, die kleinen bis 20 
Linge, 4 Breite haben; recht starke Polarisation, schiefe Aus- 
léschung, Ausléschungswinkel 23°. 

KOH: Tropfen. 


4. Mescalin. 


PtCl,: gelbbraune Nadeln, 200 p Lange, | » Breite, zu sehr 
schénen Sternen verwachsen (Fig. 6), schwach polarisierend, 
von gerader Ausléschung. AuCl, stark dichroistische (gelb 
bis braun) Prismen, ungefahr 100 » Lange, 25 » Breite, sehr oft 
verwachsen, stark polarisierend; schiefe Ausléschung, Aus- 
léschungswinkel 33°. CdCl,: kein Niederschlag. HgCl, farblose 
Prismen, 20 Lange, 4 Breite, mittelstarke Polarisation, 
gerade Ausléschung. K,FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: kein Nieder- 
schlag. 

JJK: Tropfen, die schnell in Prismen tibergehen; dieselben 
sind stark dichroistisch (hellgelb bis gelbrot), zu Hunderten 
baumartig verwachsen. Mittlere Polarisation, gerade Aus- 
léschung. BrBrk: gelbe Tropfen. 

HNO, : kein Niederschlag. PWo: gelbbraun, amorph. SiWo: 
graubraun, amorph. Pi liefert dichroistische (gelb bis gelb- 
braun) Stabe von 80 bis 600y Lange, ungefahr 10 » Breite. 


5. Pellotin. 


PtCi,: gelbe bis schmutziggelbe Krystalle, selten von 
prismatischer Form, oft schmetterlingartig oder fliigelartig ver- 
wachsen (Fig. 7), ungefahr 150 », mittelstarke Polarisation, 
schiefe Ausléschung, Ausléschungswinkel 35°. AuCl,: gelb, 
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amorph. CdCl,: kein Niederschlag. HgCl,: farblose, dicke 
Krystalle, blattartig, auch felsenartig gruppiert (Fig. 8), bis 
600 ». Lange, stark polarisierend, gerade ausléschend. K,FeCy,, 
K,FeCy,, K,Cr,O,: kein Niederschlag. 

JJK: Tropfen, die nach langerer Zeit in braunschwarze 
Nadeln tibergehen. BrBrK: braun amorph. 

HNO,: kein Niederschlag. SiWo und Pi: gelb amorph. 


6. Quebrachin. 


PtCl,, AuCl,, KyFeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: gelb, amorph. 
CdCl,, HgCl,: wei8, amorph. 

JJK: braunrot, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HCl, H,SO,: kein Niederschlag. PWo, SiWo, Pi: gelb, 
amorph. 

NaHCoO,, Na,CO,: gelb, amorph. 


7. Aspidospermin. 


PtCl,, AuCl,, HgCl,, CdCl,, K,FeCy,, K,Cr,O,: gelb, 
amorph. k,FeCy,: wei8, amorph. | 

JJK: gelbbraun, amorph. BrBrK: gelb, amorph. 

HCl, HNO,: wei8, amorph. SiWo, PWo: farblos, glasig. 
Pi: gelb, amorph. 

NaHCoO,, NasCO,, NH,: gelb, amorph. 


8. Apoatropin. 


PtCl,: abweichend von Atropin, gelbe, feine Nadeln, fast 
immer. strauchartig oder sternartig verwachsen, gefiedert 
(Fig. 9); selten einzelne Prismen; ein Konglomerat hat ungefahr 
40 ». Schwache Polarisation, gerade Ausléschung. AuCl,: gelb, 
amorph. CdCl,: farblose Platten, treppenartige, auch rhombische 
Gebilde, manchmal Rechtecke (Fig. 10) von 80 bis 300 p.. Starke 
Polarisation, schiefe Ausléschung, Ausléschungswinkel 39°. 
HgCl,: anfangs amorphe Ausscheidung und Tropfen, gleich 
spadter scheiden sich fliigelartige Gebilde aus, auch grofe, 
treppenartige Platten von regularen, scharfen Umrissen. .Gré6e 
von 60 bis 600 p (Fig. 11), schwache Polarisation, gerade: Aus- 
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und charakteristisch sich ausscheidend (Fig. 12), gerade Aus- 
léschung. K,FeCy,: gelbe, spieBartige Gebilde, bis 400», aus 
plattenartigen Krystallen zusammengesetzt. Auch fein ge- 
fiederte, besenartige Ausscheidung (Fig. 13). Starke Polarisation, 
gerade Ausléschung. K,Cr,O,: gelbe Platten, oft Fragmente, 
treppenartig verwachsen, vom Aussehen eines Blattes, 100 bis 
200 »w.. Zwischen den Fragmenten dunklere, gelbbraune Spiefie. 
Ziemlich starke Polarisation, schiefe Ausléschung, Aus- 
léschungswinkel 44°. 

JJK: gelbbraune, amorphe Ausscheidung, auch Tropfen. 
Wird zu Apoatropinchlorhydrat etwas Weinsdure und nachher 
JIK zugegeben, erhalt man ahnlich wie beim Atropin braunrote 
Platten, ungefahr 10 yu, zu unregelmaBigen Konglomeraten ver- 
wachsen. Wird statt Weinsdure Essigsaure zugegeben, erhilt 
man — gleichfalls dem Atropin analog — spiefartige Formen, 
zu Sternen und Kreuzen verwachsen, von ungefahr 200 » mitt- 
lerer Lange; mittelstarke Polarisation, gerade AuslOschung. 
BrBrk liefert eine gelbe, amorphe Ausscheidung und Tropfen, 
auch nach Zugabe von Wein- und Essigsdure. 

H,SO,, HNO,: kein Niederschlag. PWo, SiWo: wei8, 
amorph. Pi: gelber, amorpher Niederschlag, der krystallinisch 
wird und die Form von Zweigen und Sternen annimmt. GroBe 
ungefahr 100. Mittelstarke Polarisation. Gerade Ausléschung 
(Fig. 14). 


9. Homatropin. 


PtCl,: gelber, amorpher Niederschlag, der in Tropfen tber- 
geht. AuCl,: gelber, amorpher, spater krystallinischer Nieder- 
schlag, tafel-, zahn-, szepterartig (Fig. 15). Ungefaéhre Grofe: 
200». Starke Polarisation, gerade AuslOschung. HgCl,: milchige 
Triibung. CdCl,, K,FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: kein Nieder- 
schlag. 

JJK: braungelbe, amorphe Ausscheidung, iibergeht in 
spieBartige, zahnartige Krystalle (Fig. 16) von ungefahr 100 p,; 
auch sind Platten von 10 zu sehen. Dichroismus gelb bis 
schwarz. Sehr starke Polarisation, schiefe Ausléschung, Aus- 
léschungswinkel 35°. Das Tartrat liefert prismatische Figuren, 
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vom Aussehen junger Blattchen, sehr stark polarisierend, di- 
chroistisch (gelb bis schwarz), schief ausl6schend. Das Acetat 
liefert spieBige Formen, ungefaéhr 100% Lange, 10 » Breite, 
fast immer verwachsen, dichroistisch (gelb bis schwarz), 
lebhaft polarisierend, gerade ausléschend. BrBrK: gelbliche 
Prismen, einzeln oder zu zweien scherenartig verwachsen, 
manchmal sind auch mehrere zusammengewachsen. Die 
Umrisse der Krystalle sind nicht scharf. Dieselben haben 
40 » Lange, 10 Breite. Nach kurzer Zeit lésen sich die 
KXrystalle auf. Mittelstarke Polarisation, gerade Ausléschung. 

H,SO,, HNO,: kein Niederschlag. PWo: gelb, amorph. 
SiWo: gelbbraun, amorph. Pi: anfangs gelber, amorpher Nieder- 
schlag, der in Blattchen tUbergeht; dieselben bilden regulare 
Sterne. GroBe der Sterne ungefahr 50. Starke Polarisation, 
gerade Ausloschung. 

ILOH, Na,CO,: milchige Ausscheidung, Tropfen. 


10. Methylatropin. 


PtCl,: graugelb, amorph. AuCl,: orangegelb, amorph. 
CdCl,, HgCl,: weiBe Tropfen. K, Fe Cy,, K,Cr,O,: kein Nieder- 
schlag. K,FeCy,: gelbe Tropfen, die sich allmahlich auflésen. 

JJK: Tropfen, auch in Gegenwart von Essig- und Wein- 
sdure. BrBrk: gelbe Tropfen. HCl, HNO,: kein Niederschlag. 
PWo, SiWo: gelbgrau, amorph. Pi: gelb, amorph. 

NaHCO,, Na,CO,, NH,: kein Niederschlag. 


11. Atroscin. 


PtCl,: gelb amorph. AuCl,: gelbe Prismen, schwertartig 
verwachsen; manche Krystalle erinnern an Blatter von Mai- 
gléckchen (Fig. 17), Lange 600», Breite 20. Ziemlich gute 
Polarisation, gerade Ausléschung. HgCl,: Tropfen. CdCl, 
K,FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: kein Niederschlag. 

JJK: anfangs Tropfen, die in rotbraune bis braunschwarze 
IXrystalle (Fig. 18) Ubergehen. Dieselben sind oft verwachsen. 
Lange 600 p, Breite 100 w. Schwache Polarisation, gerade Aus- 
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loschung. BrBrK: gelbe Blattchen, oft sechsseitige Platten, blatt- 
artig verwachsen (Fig. 19), manchmal Nadeln. Mittlere GréBe 
30 . Mittelstarke Polarisation, gerade AuslOschung. 

HNO, : kein Niederschlag. P Wo: weil, amorph. Si Wo, Pi: 
gelb, amorph. 

KOH: Tropfen. 


12. Belladonin. 


PtCl,, AuCl,, CdCl,, Hg Cl,, K,FeCy,, K, FeCy,, K, Cr, O,: 
gelb, amorph. 

JJK: braungelb, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HCl: farblose Tropfen. HNO,: weif, amorph. H,SO,: gelb- 
lich, amorph. P Wo: farblos, glasig. SiWo: gelb, glasig. Pi: gelb 
amorph. 

Na, CO,, NH,: wei, amorph. 


13. Bebeerin. 


PtCl,, CdCl,: graugelb, amorph. AuCl,: gelb, glasig. 
HgCl,, K,FeCy,, Kk,FeCy,: gelb, amorph. K,Cr,O,: rotgelb, 
amorph. NaCl: farblos, amorph. NaBr: gelbbraun, amorph. 

JJK: braunrot, amorph. BrBrk: braungelb, amorph. 

HNO,: gelb, amorph. PWo: wei, amorph. SiWo: farblos, 
glasig. Pi: gelblich, glasig. 

NaHCoO,, Na,CO,: gelbbraun, amorph. 


14. Hydro-Berberin. 


PtCl,, AuCl,, K,Cr,O,, K,FeCy,, Kk, FeCy,: gelb, amorph. 
CdCl,, HgCl,: wei, amorph. 

JJK: gelbbraun, amorph, teilweise in Sternchen von feinen 
Nadeln tibergehend. BrBrK: graugelb, amorph. 

HNO,: sechsseitige Plattchen von scharfen oder runden 
Umrissen, oft elliptisch, mit zwei Warzen; auch Konglomerate 
nierenformiger Gebilde und Sterne aus Nadeln (Fig. 20). Die 
Sternchen und nierenartigen Gebilde sind gelblichbraun, andere 
Gebilde sind farblos. Durchschnittliche Grofe 20 uw. Mittelstarke 
Polarisation, gerade AuslOschung. HCl: viereckige, farblose 
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Plattchen, stark polarisierend, schiefe Ausléschung, Aus- 
lé6schungswinkel 20°. PWo: farblos, glasig. SiWo, Pi: gelb, 
amorph. 

KOH: Ausscheidung von viereckigen Rechtecken, 10 
Linge, 3p Breite, sehr schwach polarisierend. Na,CO,, 
NaHCO,, NH,: amorph. 


15. Oxyacanthin. 


PtCl,, AuCl,, K, FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: gelb, amorph. 
CdCl,: wei6, amorph. HgCl,: kein Niederschlag. 

JJK: braun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HCl: feine Nadeln, ungefahr 40 » Lange, 1 bis 4 p Breite, 
immer sternartig verwachsen, nicht oder sehr schwach polari- 
sierend. HNO,: sehr feine Nadeln, 20p Lange, 1 Breite, 
busch- und besenartig verwachsen, mittelstarke Polarisation, 
gerade Ausléschung. H,SO,: kein Niederschlag. PWo, SiWo: 
farblos, amorph. Pi: gelb, amorph. 

Na, CO,, NaHCO,: schwach gelblich, amorph. 


16. Boldin. 


AuCl,, PtCl,, K,FeCy,, K,FeCy,: gelbe Tropfen. CdCl,, 
HgCl,: weiBe Tropfen. K,Cr,O,: braun, amorph. 

JJK: rotbraun bis schwarz, amorph. BrBrk: grau bis rot- 
braun, amorph. 

HNO,: rotbraun, amorph. H,SO,: kein Niederschlag. 
PWo: gelblich, glasig. SiWo: gelbbraun, amorph. Pi: gelbgrau, 
amorph. 

Na, CO,: gelb, amorph. KOH: kein Niederschlag. 


17. Carpain. 


PtCl,: gelbe, farnkrautartige Krystalle, bis 400 p, schwach 
polarisierend. AuCl,: gelb, amorph. CdCl,: schén ausgebildete 
Krystalle, 400 Lange, 80» Breite (Fig. 21). Dieselben sind 
manchmal sternartig verwachsen. Sehr schwache Polarisation, 
gerade Ausléschung. HgCl,: Nadeln von 200» Lange, 4 p 
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Breite, zu Biischeln oder Dendriten verwachsen, schwach 
polarisierend, gerade ausléschend. K,Cr,O,: Nadeln, 40p Lange, 
4. Breite, einzeln oder verwachsen, sehr schwach polarisierend, 
gerade Ausléschung. KNO,: Prismen und Nadeln, ungefahr 40, 
von gar keiner Polarisation. KMnQ,: einzelne Prismen und 
Tafeln, sehr schwache Polarisation. Gerade Ausléschung. 

JJK: braun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HCI: kein Niederschlag. PWo: wei, amorph. SiWo: gelb- 
lich, amorph. Pi: gelb, amorph, aber auch Nadeln von ungefahr 
40 » Lange, und Prismen; gar keine Polarisation. 

Na,CO,: Ausscheidung Oliger Tropfen. KOH: amorphe 
Ausscheidung. NH,: Prismen, sternartig verwachsen, Tafeln 
unvollkommen ausgebildet, verwachsen. GrdBe bis 60. Mittlere 
Polarisation. Gerade Ausléschung. 


18. Conessin. 


PtCl,, AuCl,, K,Cr,O,: gelb, amorph. CdCl,: kein Nieder- 
schlag. HgCl,: weif, amorph. K,FeCy,: graugelb, amorph. 
Kk, FeCy,: gelbgriin, amorph. KNO,: kein Niederschlag. 

JJK: braun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HNO,: kein Niederschlag. PWo, SiWo: wei, amorph. 
Pi: gelb, amorph. 

Na, CO,, KOH: wei, amorph. 


19. Corydalin. 


PtCl,, AuCl,, K,FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: gelb, amorph. 
HgCl,: wei8, amorph. CdCl,: sehr diinne Nadeln zu kleinen 
Sternen von ungefahr 10» verwachsen. 

JJK: rotbraun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HNO,, H,SO,: wei, amorph. PWo: gelb, glasig. SiWo, 
Pi: gelb, amorph. 

NaHCO,, Na,CO,: gelblich, amorph. 


20. Bulbocapnin. 


PtCl,: braungelber Niederschlag, anfangs amorph, spater 
krystallinische Nadeln (10 » Lange, 1» Breite), die sternartig 
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verbunden und vierteilig sind. Schwache Polarisation, gerade 
Ausléschung. AuCl,: gelbbrauner, amorpher Niederschlag. 
CdCl,: sehr diinne, aber lange Nadeln, 200 » Lange, 4 » Breite, 
sternartig verwachsen (Fig. 22). Schwache Polarisation, gerade 
Ausléschung. HgCl,: feine Nadeln, 4 Lange, 1 Breite, 
schwach polarisierend, gerade Auslischung. K,FeCy,: weif, 
amorph. k,FeCy,: gelb, amorph. K,Cr,O,: diinne Nadeln, 20 p 
Lange, 2 Breite, selten einzeln, fast immer sternartig ver- 
wachsen, schwach polarisierend. KNQO,: Prismen, oft Zigarren- 
form, 20 ». Lange, 4 u Breite, am dftesten einzeln, manchmal zu 
zweien kreuzartig oder sternartig verwachsen. Schwache Polari- 
sation, gerade Ausléschung. K,SO,: gelbe, sehr feine, sternartig 
verwachsene Nadeln von schwacher Polarisation. 

JJK: braune Nadeln, 200» Lange, 4 Breite, sternartig 
oder buschartig verwachsen (Fig. 23). Schwache Polarisation, 
gerade Ausléschung. BrBrkK: gelb, amorph. 

HNO,: farblose Prismen, fast immer verwachsen (Fig. 24), 
40. Lange, 4p Breite, ziemlich stark polarisierend. H,SQ,: 
Rechtecke, Quadrate bis 20 y,; deren Umrisse sind nicht gerad- 
linig, sondern konkav (Fig. 25). Oft sind drei Seiten geradlinig 
und nur eine konkav. Sehr starke Polarisation, gerade Aus- 
l6schung. PWo: wei®er, teilweise krystallinischer, teilweise 
amorpher Niederschlag. Krystallform: Prismen 40» Lange, 4p 
Breite, von undeutlichen Umrissen, schwach polarisierend, 
gerade ausléschend. SiWo: wei8, amorph. Pi: gelb, amorph. 


21. Ditain. 


PtCl,, AuCl,, K,Cr,O,: gelb, amorph. HgCl,, Kk, FeCy,: 
wei8, amorph. CdCl,, K,FeCy,: kein Niederschlag. 

Ammoniumoxalat: keine brauchbare Reaktion. 

JJK: braun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

H,SO,, HNO,, SiWo: kein Niederschlag. PWo: gelblich, 
amorph. HCl: Prismen, vorwiegend von 20 bis 100» Lange, 
von 2 bis 10» Breite. Starke Polarisation, gerade Ausléschung. 

Na,CO,: krystallinische Fallung. KOH: amorpher Nieder- 
schlag. 
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22. Cephaelin. 


PtCl,, AuCl,, K,FeCy,, HgCl,, CdCl,: gelb, amorph. 
K, FeCy,, K,Cr,O,: gelbbraun, amorph. 

JJK: braunrot, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HNO,: wei8, amorph. H,SO,: kein Niederschlag. PWo, 
SiWo: gelblich, glasig. Pi: gelb, amorph. 

NH,, NaHCO,, Na,CO,: gelb, amorph. 


23. Erythrophlein. 


PtCl,, CdCl, HgCl, K,FeCy,: wei8, amorph. AuCh, 
K, Cr,O,: gelb, amorph. K,FeCy,: griin, amorph. 

JJK: gelbbrauner, amorpher Niederschlag. BrBrk: gelb, 
amorph. 

HCl, H,SO,: kein Niederschlag. HNO,: farblose Tropfen. 
PWo: weiB, amorph. SiWo: glasig, amorph. Pi: gelb, amorph. 

KOH, NH,, NaHCO,: wei, amorph. Na,CO,: grau, 
amorph. 


24. Gelseminin. 


PtCl,, AuCl,, K,Cr,O,: gelb, amorph. HgCl,: wei8, amorph. 
K,FeCy,, kK, FeCy,, CdCl,: kein Niederschlag. 

JJK: gelbbraun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

HNO, : kein Niederschlag. PWo, SiWo, Pi: gelb, amorph. 

Na, CO,, KOH: wei8, amorph. 


25. Lupinin. 


PtCl,, K,Cr,O,: kein Niederschlag. AuCl,: goldgelbe Pris- 
men, Plattchen, am 6ftesten einzeln, selten verwachsen, 10 bis 
20 u, ziemlich stark polarisierend, gerade ausléschend. CdCl,: 
gelb, amorph. HgCl,: weiB, amorph. K,FeCy,, K,FeCy,: 
Tropfen. 

JJK: braunrote Tropfen. BrBrkK: gelbe, diinne Plattchen, 
unvollkommen ausgebildet, gut polarisierend. 

HNO,, HCl, H,SO,: kein Niederschlag. PWo: gelb, glasig. 
SiWo: gelbbraun, amorph. Pi: kein Niederschlag. 

NaHCO,, Na,CO,, NH,: kein Niederschlag. 
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26. Apomorphin. 


PtCl,: gelb, amorph. AuCl,: rot, amorph. HgCl,: weiB, 
amorph, auch bei Gegenwart von Essigsaure und Bromnatrium. 
CdCl,: kein Niederschlag. K,FeCy,: gelb, amorph. K,FeCy,: 
gelbgriin, amorph. K,Cr,O,: dunkelgriin, amorph. 

JJIX: braun, amorph, auch in Gegenwart von Essigsdure. 
BrBrk: feine Nadeln, 40» Lange, 1 » Breite, rotbraun, stern- 
artig angeordnet. 

HCl: farblose Prismen, einzeln oder zu Kreuzen ver- 
wachsen (Fig. 26), 1004 Lange, 10 Breite, ziemlich starke 
Polarisation, gerade Ausléschung. P Wo: gelblich, glasig. SiWo: 
farblos, glasig. Pi: gelb, amorph. 

KOH, NH,, NaHCO,, Na,CO,, (NH,),CO,: wei, amorph. 


27. Apocodein. 


PtCl,, AuCl,, K,FeCy,: graugelb, amorph. HgCl,: grau- 
gelb, amorph, auch in Gegenwart von Natriumbromid und Salz- 
sdure. CdCl,: schmutziggelb, amorph. K,FeCy,: gelbbraun, 
amorph. Kk, Cr, O,: graugelb, glasig. 

JJK: braunrot, amorph. BrBrkK: braungelb, amorph. 

HCl: graugelb, amorph. HNO,: graubraun, amorph. H,SO,: 
kein Niederschlag. PWo, SiWo: gelbgrau, amorph. Pi: gelb- 
braun, amorph. 

NaHCoO,, Na, CO,, KOH, NH,: graubraun, amorph. 


28. Hydrocotarnin. 


PtCl,: gelber, amorpher Niederschlag, ibergeht in gelbe 
Prismen, die bis 100 Lange, bis 4p Breite haben. Dieselben 
sind gegliedert, oft unregelmaBig verwachsen. Sehr schwache 
Polarisation, gerade Ausloschung. AuCl,: gelber, amorpher 
Niederschlag, ibergeht in Krystalle, die treppenartig und blatter- 
artig verwachsen sind. Einzelne Krystalle haben bis 50 up. 
Ziemlich starke Polarisation, gerade Ausléschung. CdCl,: kein 
Niederschlag. HgCl,: Stabe und Nadeln, die dendritisch und 
sternartig verwachsen sind, 800 Lafige, 10» Breite. Recht 
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starke Polarisation. K,FeCy,: farblose, diinne Krystalle, gefie- 
dert, sternartig verwachsen (Fig. 27), 504 Lange, 10 » Breite, 
mittlere Polarisation. K,FeCy,: farblose, dicke, prismatische 
KXrystalle, fast ausnahmslos zu runden Sternchen, bis 20 » ver- 
wachsen. Ziemlich lebhafte Polarisation, gerade Ausléschung. 
K,Cr,O,: gelbe Krystalle, die grasartig ausschauen, bis 600» 
Lange, bis 5 Breite, lebhafte Polarisation, gerade Ausloschung. 

JJK: braunrote Tropfen, ibergehen langsam in gelbbraune 
Blattchen, bis 40 » Lange, bis 10» Breite, auch in sehr charak- 
teristische Plattchen von nicht ganz scharfen Umrissen (Fig. 28). 
Mittelstarke Polarisation, gerade Ausléschung. BrBrk: liefert 
krystallinische Formen der Fig. 29; Lange bis 600, Breite 
bis 10. Mittelstarke Polarisation, gerade AuslOschung. 

HNO,: kein Niederschlag. PWo, SiWo: gelb, amorph. 

Na, CO,, KOH, NH,: 6lige Tropfen. 


29. Athylnarcein. 


PtCl,, CdCl,, HgCl,, K,FeCy,: wei8, amorph. AuCl,, 
K,Cr,O,: gelb, amorph. K, Fe Cy,: kein Niederschlag. 

JJK: rotbraun, amorph. BrBrkK: hellgelb, amorph. 

HNO,, H,SO,: kein Niederschlag. Si Wo, Pi: gelb, amorph. 
PWo: weif, amorph. 

NaHCoO,, Na,CO,, KOH: wei8, amorph. 


30. Pereirin. 


PtCl,, CdCl,, HgCl,, K,FeCy,: gelb, amorph. AuCl,: 
ziegelrot, amorph. K, FeCy,: gelbbraun, amorph. K, Cr,O,: gelb- 
rot, amorph. 

JJK: rotbraun, amorph. BrBrK: graubraun, amorph. 

HCl, HNO,, H,SO,: hellgelb, amorph. PWo: kein Nieder- 
schlag. Si Wo: farblos, glasig. Pi: gelbbraun, amorph. 

NaHCO,, Na,CO,, NH, : heligelb, amorph. 


31. Pilokarpidin. 


PtCl,: diinne Platten, die oft aufeinanderliegen. Oft recht- 
winkelige, sehr gut ausgebildete Krystalle (Fig. 30), ungefahr 
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100 u Lange. Sehr lebhafte Polarisation, gerade Ausléschung. 
Platinjodid: braunschwarze Prismen, immer dendritisch zu- 
sammengewachsen, von schéner Zeichnung (Fig. 31), bis 500u. 
Lange; Breite ungefahr 5 pw. Sehr schwache Polarisation. Platin- 
bromid: gelbe Dendrite, oft sternartig verwachsene Blatter, 
ungefahr 100m, fast nicht polarisierend. AuCl,: gelber, amorpher 
Niederschlag oder Tropfen. CdCl,, HgCl,, F ,FeCy,, K, FeCy,, 
K, Cr, O,: kein Niederschlag. 

JIK: gelbbrauner, amorpher Niederschlag. BrBrK: gelber 
Niederschlag. 

P Wo, Si Wo, Pi: gelb, amorph. 

Na, CO,: Tropfen. KOH, NH,: kein Niederschlag. 


32. Oxyspartein. 


PtCl,, HgCl,, KyFeCy,, K,FeCy,, K,Cr,O,: kein Nieder- 
schlag. AuCl,: gelb, amorph. CdCl,: wei8, amorph. 

JJK: braunrot, amorph. BrBrKk: gelb, amorph, spater 
Tropfen. 

HNO,: kein Niederschlag. SiWo: farblos, amorph. PWo: 
glasig, amorph, Pi: Nadeln, die kreuzartig verbunden sind. 
50 Lange, 2» Breite. Mittelstarke Polarisation, gerade Aus- 
l6schung. 

Na,CO,: milchige Triibung. NH,: kein Niederschlag. 


33. Sabadin. 


PtCl,, K,FeCy,, kK, FeCy,, K,Cr,0,, HgCl,: kein Nieder- 
schlag. AuCl,: gelb, amorph. CdCl,: farblose, scharf begrenzte 
Tafeln, ungefahr 10 (Fig. 32), mittelstarke Polarisation, gerade 
Ausléschung. 

JJK: braunrot, amorph. BrBrkK: gelblich, amorph. 

HNOQO,: Prismen, deren schmialere Seiten geteilt sind; ein- 
fache Krystalle oder sternartige und kreuzartige Konglomerate 
(Fig. 33). Ungefahr 40 » Lange, 10» Breite. Mittelstarke Polari- 
sation, schiefe Ausléschung, Ausléschungswinkel 35°. PWo: 
kein Niederschlag. SiWo: farblos, amorph. Pi: gelb, amorph. 
Na,CO,, KOH, NH,: farblos, amorph. 
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34. Sabadinin. 


PtCl,, K,FeCy,, K,FeCy,, K,Cr,0,, HgCl,, CdCl,: kein 
Niederschlag. AuCl,: gelb, amorph. 

JJK: braun, amorph. BrBrk: gelb, amorph. 

SiWo, PWo: farblos, glasig. Pi: gelb, amorph. 

KOH: gelb, amorph. 
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Zur Chemie des Fliegenpilzes 
(Amanita muscaria L.) 


(IV. Mitteilung) 


von 


Dr. Julius Zellner. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1910.) 


Vor mehreren Jahren habe ich von den Resultaten Mit- 
teilung gemacht, welche mir eine eingehende Untersuchung 
der chemischen Zusammensetzung des Fliegenpilzes geliefert 
hatte. In bezug auf diesen Gegenstand haben sich seitdem 
einige weitere, die friiheren Beobachtungen ergadnzende Tat- 
sachen ergeben, tiber welche ich in den folgenden Zeilen kurz 
berichten mochte. 


I. 


Ich habe seinerzeit! aus dem Fliegenpilz einen Korper 
isoliert, den ich auf Grund seiner Eigenschaften mit dem 
Tanret’schen Ergosterin identifizieren zu diirfen glaubte. Schon 
damals habe ich angegeben, dafi die Reindarstellung dieses 
Koérpers auf Schwierigkeiten st68t,? und habe spater die Ver- 
mutung ausgesprochen, daf8 es sich um ein Gemisch zweier 
sehr ahnlicher Substanzen handelt.? Inzwischen ist es mir 
gelungen, den ergosterinartigen Korper und seinen Begleiter 
in nahezu reinem Zustand herzustellen und deren Ejigen- 
schaften genauer zu studieren. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 738. 
2 Monatshefte, 1905, p. 265 und 268. 
% Chemie der héheren Pilze, 1907, p. 33. 
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Es wurde folgermaBen verfahren: die Rohabscheidung des 
ergosterinartigen Kd6rpers,! welche zur Beseitigung verseif- 
barer Stoffe zweimal aus alkalihaltigem Alkohol umkrystalli- 
siert worden war, wird in der etwa 20fachen Menge 90pro- 
zentigen Alkohols in der Siedehitze gelist, sodann die Lésung 
durch Einsenken in kaltes Wasser und Umschwenken auf 
50 bis 55° abgekiihlt und die ausgeschiedene Krystallisation 
in einem.Warmwassertrichter bei gleicher Temperatur abge- 
saugt (Partie A). Die abgesaugte Mutterlauge bleibt einige 
Stunden stehen, bis sie vollstandig abgekuhlt ist, die dabei 
ausgeschiedene Substanz wird abfiltriert (Partie B) und die 
davon abflieBende Lésung durch Destillation vom Alkohol 
befreit, wobei sich ein Riickstand (C) ergibt. Aus der Partie A 
erhalt man bei 6fterem Wiederholen der erwahnten Prozedur 
bald einen einheitlich aussehenden KOrper, welcher die seiner- 
zeit angegebenen Eigenschaften besitzt, bei 154° sintert, jedoch 
erst bei 159° vdllig schmilzt. Weiter konnte der Schmelzpunkt 
nicht gesteigert werden, Der KOrper ist in reinem Zustand auch 
in heiSem Alkohol nur schwer léslich, in Benzol, Toluol, Essig- 
ester, Ather, Aceton und Petrolither lést er sich nur in der 
Warme leicht, hingegen wird er von Chloroform auch in der 
Kalte leicht aufgenommen. Das fir die Analyse benutzte Pro- 
dukt war mit Tierkohle entfaérbt und zuletzt aus Alkohol 
oder aus wasserhaltigem Essigester krystallisiert worden. Im 
ersteren Fall erhadlt man glanzende Blattchen, im zweiten 
schéne lange Nadeln. Das Aussehen dieser Krystallisationen 
habe ich seinerzeit bereits beschrieben. Durch einfaches Um- 
krystallisieren aus Alkohol lat sich der Stoff nicht véllig von 
seinem Begleiter befreien und daher kam es, dafi seinerzeit 
der Schmelzpunkt konstant, aber etwas niedriger gefunden 
wurde. Scharf ist derselbe in keinem Falle. 

Die Analyse ergab: 

Wasserbestimmung: Sowohl die aus Alkohol wie aus 
nicht getrocknetem Essigester erhaltenen Krystalle enthalten 
Krystallwasser. Die Bestimmung desselben geschah in einer 
Wasserstoffatmosphare bei 105 bis 115°, da die Substanz das 


1 Monatshefte, 1905, p. 264. 
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Erhitzen an der Luft nicht vertragt. Selbst im Wasserstoffstrom 
‘arbt sich der KOérper ein wenig gelblich. 


‘3485 g¢ Substanz verloren 0°0165 ¢ an Gewicht. Daher H.O = 4°739)). 


Elementaranalyse: Da die Substanz beim Trocknen 
bei 100° eine merkliche Zersetzung erfahrt, wurde sie samt 
dem Krystallwasser analysiert. Sie wurde einige Tage an der 
Luft und dann ein paar Stunden im Exsikkator getrocknet, 
wobei sie nicht merklich an Gewicht abnimmt. Immerhin mag 
der Krystallwassergehalt die Ursache sein, da keine vdllig 
stimmenden Zahlen erhalten wurden. 


1. 0°1883 ¢ Substanz gaben 0°5558 ¢ CO, und 0°1871¢ H,O, daher 
C = 80°509/, und H = 11°040/). 
2. 0° 1993 g Substanz lieferten 0°5863 ¢ CO, und 0°1904¢ H,O, daher 


Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir 
im Mittel CogHyyO +- HO CogHy,4O + HoO 
H,O... 4°73, 4°66 9, 4°619/, 
PTR » | 80°82 80°00 
ie pee +» 10°87 11°79 


Drehungsvermd6gen: Dasselbe wurde bei 18 bis 20° in 
Chloroformlésung im 2 dm-Rohr mittels eines Schmidt-Haen- 
schen Polarisationsapparates mit Doppelkeilkompensation be- 
stimmt. 


1. 0°3500 ¢ in 25cm? Chloroform drehen 9°9° Ventzke nach links. Daher 
| 


a] = —122°5°. 
2. 0°2595 ¢ in 25cm’ Chloroform drehen —7°2° V. [a] = —120°2°. 
3. 0°6244¢ in 25cm? Chloroform drehen — 17°4° V. [a] = —120°8°. 
4. 0°7489 ¢ in 25cm? Chloroform drehen —21°0° V. [a] = —121°5°. 
Im Mittel: [a] = —121°2°. 


Da die erhaltenen Analysenzahlen einen sicheren Schlu8 
auf die Formel des K6rpers nicht zulassen, habe ich das 
Azetylprodukt, welches ich seinerzeit gewonnen und ana- 
lysiert hatte, nochmals dargestellt. Die Ausbeute ist glatt und 
das Produkt ist, wenn man von reiner Muttersubstanz ausgenht, 
nach dem Absaugen und Waschen mit kaltem Alkohol sofort 
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analysenrein. Wenn ndétig, kann man aus Alkohol-Benzol- 
gemisch umkrystallisieren. Die Substanz schmilzt bei 169 bis 
170° unter schwacher Gelbfirbung. Den damals angegebenen 
Eigenschaften ware noch hinzuzufiigen, da die Krystalle 
sechsseitige Blattchen darstellen, welche denen des Ausgangs- 
produktes auch in den Winkelwerten sehr ahnlich sind. Aus 
Essigester und Aceton erhalt man 4hnliche, perlmutter- 
glanzende Krystalle wie aus Alkohol-Benzolmischung, das 
letztere Lésungsmittel, allein angewandt, liefert weniger gut 
ausgebildete Krystalle. 

Das Azetylprodukt wie seine Muttersubstanz farben sich 
nach langerem Stehen im Lichte gelblich. 


Analyse: 1. 0°1881 ¢ Substanz lieferten 0°5631¢ CO, und 0°'1761 ¢ H, 
also C = 81°649/,) und H = 10°40%p. 

2. 0°1981 .¢ Substanz ergaben 0°5937 g CO, und 0°1854 ¢ H, 
daher C = 81°739/, und H = 10°399)/). 


Die erhaltenen Zahlen stimmen mit den seinerzeit ge- 
fundenen (C = 81°69°/, und H = 10°51°/,) gut tiberein. 


Gefunden Berechnet Berechnet 

im Mittel fir CogHyoOo fir CogH 0. 
Good .56e-cn a's EGO, 81°95, 81°16, 
Sey ~ 10°24 11°11 


Drehungsvermégen: 0°4709.¢, in 25cm Chloroform gelést, drehen 
im 2dm-Rohr (im selben Apparat wie oben) 9°7° Ventzke nach links (bei 
18° C.). Daher [a] = —89°2°. 


Die Analysenzahlen des Azetylproduktes weisen wohl 
mit groBer Wahrscheinlichkeit darauf hin, da demselben die 
Formel C,,H,,O, und daher dem Ausgangsprodukt die Formel 
C,,H,,O+H,O, welche nach Tanret diejenige des Ergo- 
sterins! ist, zukommt. Auch der Schmelzpunkt und das 
Drehungsvermodgen des Azetylproduktes stimmen mit den von 
Tanret? und Ottolenghi® angegebenen Werten ziemlich tber- 





1 Freilich gibt Ottolenghi die Formel des Ergosterins zu Co,H4,)O + 
HO oder Co,Hy2O + H,O an, welche mit meinen Analysenzahlen nicht gut 
libereinstimmt. 
2 Chem. Zentralblatt, 1889, I, p. 421. 
8 Chem. Zentralblatt, 1906, I, p. 541. 
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ein (Tanret gibt an: Fp. 169 bis 176°, [a] = —80°, Otto- 
lenghi: Fp. 165°, [a] = —89°). Trotzdem erscheint mir die 
seinerzeit angenommene Identitaét des Ergosterins und des ihm 
aihnlichen K6rpers aus dem Fliegenpilz fraglich, und zwar mit 
Riicksicht auf die etwas abweichenden Werte des Schmelz- 
punktes und des optischen Drehungsvermégens. Um eine 
sichere Entscheidung zu treffen, wird die neuerliche Her- 
stellung und unmittelbare Vergleichung der fraglichen Stoffe 
notig sein. Ich komme Ubri- 
gens auf diesen Gegenstand 
unten noch einmal Zurick. 

Die in Alkohol leichter 
loslichen Anteile der Partie A 
werden mit der Partie Bb ver- 
einigt und das oben erwahnte 
Verfahren mit entsprechend 
kleineren Mengen Loésungs- 
mittel fortgesetzt, wobei man 
noch eine Portion des oben 
beschriebenen Ko6rpers  er- 
halt. Das Ubrige wird mit der 
Partie C vereinigt, neuerlich 
dem Krystallisationsverfahren unterworfen und sodann, nach 
Beseitigung der in 55° warmem Alkohol schwer léslichen 
Zwischenfraktionen, so lange mit kaltem Ather extrahiert, bis 
der Riickstand die Liebermann’sche Reaktion (mit Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelsdure) nicht mehr zeigt. SchlieBlich wird 
der KOrper mehrmals aus siedendem Essigester umkrystalli- 
siert, aus welchem er sich beim Erkalten als sandiges Pulver 
ausscheidet. Diese Ausscheidung ist nicht eigentlich krystalli- 
siert, sondern erscheint (in reinstem Zustand) in Form kugeliger, 
oft miteinander verwachsener Sphdrokrystalle, wie sie in vor- 
stehender Abbildung dargestellt sind. Aus anderen Ldsungs- 
mitteln scheidet sich der Stoff meist als durchscheinende 
Gallerte aus, so z. B. aus Benzol oder Petrolather. Er ist in 
Wasser unldslich, in den gebréuchlichen organischen Solven- 
tien, wie Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Holzgeist, Eisessig etc., 
in der Hitze ziemlich gut, in der Kalte dagegen sehr schwer 





VergroBerung etwa 400 fach. 
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loslich. Petrolather l6st auch in der Siedehitze nur wentg. Da 
der Kérper in kaltem Chloroform nur sehr wenig léslich ist, so 
laBt sich mit Hilfe dieses LOsungsmittels eine Trennung von 
dem ergosterinartigen K6rper durchftihren, welche vielleicht 
dem von mir angewandten Trennungsverfahren vorzuziehen ist. 
Der Stoff sintert bei 127°, schmilzt bei 133°, braunt sich 
hierauf unter Entwicklung wei@er, fettartig riechender Diampfe 
und verkohlit schlieBlich. Er enthalt etwas Stickstoff, keinen 
Schwefel und Phosphor, hingegen sonderbarerweise eine Spur 
Asche. In heifiem Wasser quillt er nicht auf, beim Kochen mit 
2 prozentiger Schwefelsiure findet Zersetzung und schwache 
QOuellung statt; nach dem Filtrieren reduziert die Fliissigkeit 
deutlich Fehling’sche Lésung. 
Analyse: 1. 0°2172 ¢ Substanz gaben 0°2345 g HoO und 0°5120 ¢ CO., 
daher C = 64°27°), und H = 11°99"). : 
2. 0° 2260 ¢ Substanz lieferten 0°2402 ¢ H,O und 0°5389¢ CO,, 
q und H=.11°8)"%,. 
3. 0°5100 ¢ Substanz gaben 10°8 cm* feuchten Stickstoff bei 
725 mm Druck und 22° C. Daher N = 2°30°)). 


= 


somit C = 65°02”! 


Das Drehungsvermogen konnte nicht bestimmt werden, 
da der Stoff in allen bisher versuchten LOsungsmitteln in der 
Kalte zu wenig loslich ist. 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, da® der fragliche K6rper 
augenscheinlich der Gruppe der Zerebrine angehort. Die 
analytischen Daten gestatten vorlaufig nicht die Aufstellung 
einer empirischen Formel; bemerkenswert ist der hohe Wasser- 
stoffgehalt des KOrpers, welcher Ubrigens kein Krystallwasser 
enthalt. Einen recht ahnlichen Stoff haben Bamberger und 
Landsiedl! aus Lycoperdon Bovista isoliert, mein K6rper 
unterscheidet sich von demselben hauptsachlich durch den 
niedrigeren Schmelzpunkt. Das vorliegende Zerebrin (Zere- 
brosid) diirfte neben dem ProzefB{§ der Fettspaltung, der, wie ich 
seinerzeit gezeigt habe, im Fliegenpilz vor sich geht, wenn 
derselbe altert oder getrocknet wird, aus dem Protagon gebildet 
werden. Es findet sich, wie man mikroskopisch feststellen 
kann, in der Fallung, welche man aus dem Rohfett bei der 


| Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 11L0¥. 
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Behandlung mit hei®em Petrolather erhalt, in Form kleiner gelb- 
brauner Kiigelchen, welche an den relativ gro8en Krystallen 
des ergosterinartigen Kérpers haften, und ist somit priformiert 
im Pilz vorhanden. 

Nachdem nun der Nachweis erbracht ist, da Zerebroside 
in zwei, systematisch einander ziemlich fernstehenden Pilz- 
arten vorkommen, ist die Annahme, dai derartige Stoffe in den 
Pilzen in weiterer Verbreitung anzutreffen sein werden, wohl 
zulassig; es ist nicht unwahrscheinlich, daf} manche der aus 
verschiedenen Pilzspezies isolierten ergosterinartigen K6rper 
mit mehr oder weniger erheblichen Mengen der bisher nicht 
beachteten Zerebrine verunreinigt waren und da®8 namentlich 
die differierenden Angaben Uber Schmelzpunkt und optisches 
Drehungsvermégen auf diesen Umstand zurtickzufithren sind. 
Von diesem Gesichtspunkt aus ist zu hoffen, da® die bisherige 
Unklarheit in der Ergosteringruppe! wenigstens eine teilweise 
Authellung erfahren wird. Diesbeziigliche Untersuchungen sind 
bereits im Gange. 


IT. 


Die Angabe Scholl’s,? dafi man aus dem Steinpilz (Boletus 
edulis) auf verhaltnismaBig einfache Weise Chitin erhalten kann, 
einerseits und meine abweichenden Beobachtungen am Mais- 
brand? andrerseits veranlafiten mich, das Verfahren Scholl's 
am Fliegenpilz nachzuprufen. 

Im Ausgangsmaterial (getrockneten und fein geschnittenen 
Fliegenpilzen, welche etwa ein Monat vorher gesammelt worden 
waren) wurde zunachst der Stickstoff- und Aschengehalt be- 
stimmt. 

Der Feuchtigkeitsgehalt betrug 14°30°,. Vom _ getrockneten Material 
ergaben 5°9435 g Substanz 0°4035 ¢ Asche. 1°6648 ¢ Substanz verbrauchten 
nach Kjeldahl 8°75 cm? H,SO, vom Titre 1 cm? H,SO, = 0°00688 ¢ N. 


Nun wurde das Material einige Male mit kaltem \Wasser 
(je 24 Stunden) extrahiert und hierauf mehrfach mit heifiem 


Vel. Zellner, Chemie der héheren Pilze, 1907, p. 2% 


> Monatshefte fiir Chemie, 1908, p. 1023 


* Ebenda, 1910, p. 441. 
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Wasser ausgezogen, bis keine erheblichen Substanzmengen 
mehr in L6sung gehen. Ein Teil der so vorbehandelten Masse 
wurde getrocknet und analysiert. 


2°5300 ¢ Substanz gaben 0°032 ¢ Asche. 1°8375.¢ Substanz verbrauchten 
nach Kjeldahl! 8°05 cm? Schwefelsdure von obigem Titre. 


Das ubrige wurde nun dem Scholl’schen Verfahren, d. h. 
dem abwechselnden Auskochen mit 1Oprozentiger Lauge und 
Wasser unterworfen. Die Prozedur wurde fiinfmal wiederholt. 
Es tritt dabei keine Dunkelfaérbung des unléslichen Anteils 
ein, wie ich sie bei holz- und lederartigen Polyporeen und 
beim Maisbrand beobachtet hatte, vielmehr bildet das Produkt 
eine gelbliche voluminése Masse, wahrend erhebliche Mengen 
braun gefarbter Substanzen in L6ésung gehen. Das schlieBlich 
sorgtaltig ausgewaschene Material schrumpft beim Trocknen 
sehr zusammen und bildet gelbgraue, harte Kriimeln. Die von 
Scholl zuletzt noch angewandte Bleichung des Materials habe 
ich nicht durchgefihrt, da sie mir fir den Zweck der Ver- 
gleichung nicht wesentlich erschien. Das oben erwahnte Pro- 
dukt wurde analysiert. 


1°5010 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 12°0 cw obiger Schwefel- 


siiure. 1°009 ¢ Substanz ergaben 0°0227 ¢g Asche. 

Die analytischen Daten seien zum Zwecke der Ubersicht 
und der Vergleichung mit den am Maisbrand erhaltenen Zahlen 
hier zusammengestellt: 





| ,.. Stick- | Stickstoff, auf aschen- 
stoff freie Substanz berechnet 


Natives Material .............../6° 780/,/3°619, 3°87 


Mit Wasser erschévftes Material ..'1°26 3°00 3°03 


Nach Scholl behandeltes Materal '2°25 (3°50 5°62 


Aus diesen Zahlen geht hervor, daf§ durch die Behandlung 
mit Wasser der Stickstoffgehalt (geradeso wie beim Mais- 
brand) bedeutend herabgedrtickt wird, was in der Extraktion 
von Eiwei8ko6rpern, Basen etc. begriindet ist. Wahrend die 
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nun folgende Laugenbehandlung beim Maisbrand kein merk- 
liches Ansteigen des Stickstoffgehaltes zur Folge hatte, zeigt 
sich hier genau so, wie es Scholl fuir Boletus edulis angibt, 
eine bedeutende Erhéhung des Prozentgehaltes an Stickstoff. 
Es ist also klar, da die Scholl’sche Methode bei fleischigen 
Pilzen anwendbar ist, um reines Chitin zu erhalten, nicht aber 
bei holzigen oder lederigen Pilzmembranen. Diese Verschieden- 
heit der Pilzzellwand zeigt sich, wie bereits erwahnt, auf erlich 
daran, da®B die holz- und lederartigen Pilze, wie Polyporus 
igniarius, fomentarius, Maisbrand etc., nach dem Scholl’schen 
Verfahren ein dunkelbraun bis schwarz gefiarbtes Produkt 
liefern, wahrend bei den fleischigen Pilzen (auch ohne Bleichung) 
eine blaBgelbliche, nach dem Trocknen horndhnlich gefarbte 
Masse erhalten wird. 

Das zuletzt erwahnte Produkt mit 5°50°/, Stickstoffgehalt 
wurde auf dem Wasserbad einige Zeit mit rauchender Salz- 
siure behandelt, wobei unter Braunfarbung das meiste in 
Losung geht. Nach dem Filtrieren und Einengen der Lésung 
scheidet sich beim Erkalten das salzsaure Glukosamin in 
Krystallen aus, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus schwach salzsaurem Wasser rein erhalten werden. 


Chlorbestimmung: 0°4683 ¢ Substanz gaben 0°3080 ¢ AgCl, daher 
Cl = 16°27%/,, berechnet 16°47). 


Die Ausbeute an dem oben erwidhnten chitinreichen Pro- 
dukt ist gering (zirka 4°/, des lufttrockenen Ausgangsmaterials). 
Es zeigt also, wie zu erwarten war, die Membransubstanz des 
Fliegenpilzes mit der des Steinpilzes die weitestgehende Ahn- 
lichkeit. 

Was durch die Laugenbehandlung in Lésung gebracht 
wird, la8t sich groBenteils durch Neutralisation mit Essigsaure 


und Zusatz von Alkohol ausfallen, wenn die LOsung gentigend 
konzentriert war. Die Fallung bildet graugelbe Flocken, welche 
auf dem Filter zu einer zihfadigen, fast schwarzen Masse sich 
vereinigen. Dieselbe wird mit Alkohol gut ausgewaschen und 
bei maéBiger Temperatur getrocknet. Das so erhaltene Produkt 
quillt in heiBem Wasser, lOst sich aber darin nur sehr wenig 
auf, leicht ist es nur in heifer Lauge léslich. Diese alkalische 
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Losung gibt mit Fehling’scher Lésung keine Fallung und fast 
keine Reduktion. Wird die Substanz hingegen einige Zeit mit 
verdunnter Salzséure gekocht, so erhalt man nach dem Fil- 
trieren und Neutralisieren mit Fehling’scher Lésung eine starke 
l\upferoxydulausscheidung. Es sind also jedenfalls kohlehydrat- 
artige Stoffe vorhanden. Als einfacher Verseifungsproze8 ester- 
artiger Verbindungen von Chitin und Kohlehydraten ist die 
Laugenbehandlung trotzdem nicht anzusehen. Obwohl namlich 
nach der Extraktion mit Wasser nur geringe Mengen Eiweif- 
kOrper durch die Lauge in Lésung gebracht werden,! enthalten 
die alkalischen Extrakte doch erhebliche Mengen Stickstoff 
und die Ausbeute an Chitin ist weit geringer, als man nach 
dem Stickstofigehalt des mit Wasser erschdpften Materials 
erwarten sollte. Ich mdchte diesbeziiglich auf das an anderer 
Stelle Gesagte* verweisen. 


1 Als Reagens dienten Phosphorwolfram- und Phosphormolybdinsiure. 
Man vgl. auch Hofmann, Uber die chemischen Bestandteile eciniger Pilze, 
Dissertation, Zirich 1901, und Winterstein, Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 
°6, p. 438. 
“= Monatshette tir Chemie, 1910, p. 454. 


























Uber eine Bildungsweise alkylierter Anthra- 
chinone aus alkylierten Benzoylehloriden und 
Aluminiumehlorid 


(1. Mitteilung) 
von 


Chr. Seer. 
Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1911.) 


Die vor kurzem erschienenen Arbeiten von Lavaux! Uber 
Dimethylanthracene veranlassen mich, schon jetzt Mitteilung zu 
machen tiber eine neue Synthese von Anthrachinonderivaten, 
die ich bereits vor zwei Jahren auf Anregung von Herrn Prot. 
R. Scholl ausgefiihrt habe, und mit deren Priifung auf ihre 
weitere Anwendungsfahigkeit ich zurzeit noch beschaftigt bin. 

Es sind vor allen Dingen zwei Griinde, welche mir die 
Verdffentlichung meiner bisherigen Resultate wUnschenswert 
erscheinen lassen: erstens der Umstand, dai ein von mir 
synthetisch dargestelltes Dimethylanthracen mit dem _ von 
Lavaux als 2,7-Dimethylanthracen beschriebenen identisch 
ist; zweitens die von diesem Autor ausgesprochene Absicht, 
die noch nicht vdllig sichergestellte Struktur seines 2, 7(?)-Di- 
methylanthracens durch Synthese beweisen zu wollen. 

Die Veranlassung zu den im folgenden beschriebenen 
Versuchen war der Wunsch, das 2,6-Dimethylanthrachinon 
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Ann. Chim. Phys. [8] 20 (1910), 433 bis 018; 27 (1910), 151 bis 144. 
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zu erhalten, welches ich als Ausgangspunkt zur Darstellung 
von Kupenfarbstoffen der Anthrachinonreihe beniitzen wollte. 

Dewar und Jones? haben durch Einwirkung von Nickel- 
carbonyl auf Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Dimethylanthracen erhalten, dem sie die Struktur 2,6- erteilt 
haben. 

Da mir jedoch aus spater zu erdérternden Griinden die 
Stellung der Methylgruppen nicht vollig sicher schien, beniitzte 
ich diesen auch aus anderen Griinden wenig empfehlenswerten 
Weg nicht, sondern suchte nach einer neuen einwandfreien 
Synthese des 2, 6-Dimethylanthrachinons. 

Zu diesem Zwecke versuchte ich, zundchst folgende 
Reaktionen zu verwirklichen: 
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Dieser Weg scheiterte an dem Versagen der Friedel-Crafts- 
schen Reaktion. Auch ein Versuch, #-Tolunitril mit m-Toluyl- 
siurechlorid in Reaktion zu bringen und dadurch ein Nitril 
zu erhalten, das beim Verseifen die Phthaloylsdure II geben 
sollte, flihrte zu keinem besseren Resultat. 

Hieraus folgt zugleich, da m-Toluylsaurechlorid unter 
den ublichen Bedingungen der Friedel-Crafts’schen Reaktion, 
d. h. bei Anwendung tiefsiedender Lésungsmittel, wie Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin, mit sich selbst nicht reagiert. 


1 J. chem. Soc., 85 (1904), 212. 
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Die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzoylchlorid 
wurde von Boeseken! studiert und dabei festgestellt, daB 
Benzoylchlorid unterhalb 170° von Aluminiumchlorid nicht 
‘erindert wird. Trotzdem entschlo8 ich mich, das Verhalten 
von m-Toluylsdurechlorid gegen Aluminiumchlorid bei héherer 
Temperatur zu untersuchen, auf Grund der Uberlegung, da® 
die Methylgruppen die Reaktionsfahigkeit des Benzoylrestes 
erhdhen k6énnten, ahnlich wie dieses bei der m-Oxybenzoe- 
sdure der Fall ist, die ja bekanntlich bereits beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsdure in Anthraflavinsaure tibergeht.” 

Es zeigte sich, da8 ein Gemisch von m-Toluylsaurechlorid 
und Aluminiumchlorid beim trockenen Erhitzen bis 140° in 
ziemlich befriedigender Ausbeute Dimethylanthrachinon liefert. 

Die Reaktion kann im Sinne folgender Formulierungen 
verlaufen, von denen aber die unter I den Vorzug der grdBten 
Wahrscheinlichkeit besitzt: 
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1, 5-Dimethylanthrachinon. 


1 C. 1908, I, 720. 
2 Rosenstiehl, Bl. 29, 401, 434. 













Ct li ee « 





Chr. Seer, 


Das gebildete Dimethylanthrachinon wurde nach Ent- 
fernung des Aluminiums und eines in ziemlicher Menge ent- 
standenen alkaliléslichen Farbstoffes im Vakuum destilliert. 
Die Ausbeute betrug hierbei bis 46°/, der theoretisch mig- 
lichen. 

Dieses Produkt besteht nun tatsachlich aus mehreren - 
wahrscheinlich drei —- Isomeren,! von denen man das am 
héchsten schmelzende durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Eisessig und Nitrobenzol leicht rein gewinnen kann. Der 
schmelzpunkt dieses Dimethylanthrachinons liegt bei 230 
bis. 236°. 

Die tiefer schmelzenden Isomeren, welche der Hauptmenge 
nach in der ersten Eisessigmutterlauge enthalten sind, kann 
man;,aus dieser mit Wasser fallen. Versuche, diese durch 
fraktionierte Krystallisation véllig rein Zu erhalten, waren nicht 
von Erfolg begleitet. 

Das Dimethylanthrachinon vom Schmelzpunkt 235 bis 236° 
wurde in einér Atisbeute von 19°/, der Theorie erhalten. Es 
liegt in diesem Korper also offenbar das Hauptprodukt der 
Reaktion vor, da trotz fiinfmaligem’ Umkrystallisieren noch 
fast die Halfte des iberhaupt gebildeten Dimethylanthrachinons 
an dieser réinen Substanz gewonnen wurde. 

Hieraus konnte man schlieBen, da dieser Korper ver- 
mutlich das 2,6-Dimethylanthrachinon darstellt, da die zu den 
Methylgruppen parastindigen Stellen im Benzolkern jedenfalls 
fiir den Eintritt der Kondensation am meisten begiinstigt 
erscheinen (vg. Bildungsweise I). 

Den sicheren Beweis fiir diese Annahme suchte ich zu- 
nachst dadurch zu erbringen, da ich das Dimethylanthra- 
chinon in das entsprechende Dioxyanthrachinon Uuberfihrte. 
Der Weg dahin fiihrte tiber die Dicarbonsdure, das Saurechlorid 
und Séureamid. Das Amid sollte nach der Hofmann’schen 
Reaktion in das Diaminoanthrachinon und dieses durch Diazo- 


1 m-Oxybenzoesidure gibt beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure 
als Hauptprodukt Anthraflavinsaure (2,6-Dioxyanthrachinon) neben wenig 1, 7- 
und 1,5-Dioxyanthrachinon. Vgl. Schunck und Romer, B., 77 (1878), 969; 
C. Liebermann und Boeck, B., // (1878), 1617. 
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ieren und Verkochen der Diazoverbindung in das Dioxy- 
anthrachinon Ubergeflhrt werden. Dieses Ziel wurde jedoch 
iicht erreicht, da es mir nicht méglich war, das erhaltene Anthra- 
chinondicarbonsaurediamid in das Diaminoanthrachinon zu 
verwandeln. 

Da also der Strukturbeweis auf diesem Wege gescheitert 
war, versuchte ich, das 2,6-Dimethylanthrachinon nach fol- 
render, zuerst von Elbs! angegebener Methode synthetisch 
aufzubauen: 
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2, 6-Dimethvlanthrachinon. 


Tatsachlich erhielt ich auf diese Weise bei ziemlich 
glattem Reaktionsverlauf ein Dimethylanthracen (Schmelz- 
punkt 243°), daraus das entsprechende Dimethylanthrachinon, 
und es zeigte sich, da®B dieses mit dem aus Toluylsdurechlorid 
allein erhaltenen identisch ist. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 235 bis 286°, ebenso der 
Mischschmelzpunkt mit dem auf dem fritheren Wege dar- 
gestellten Dimethylanthrachinon. 

Da der Eintritt des Toluylrestes in den Xylolkern zweifellos 
in p-Stellung zur einen und in o-Stellung zur anderen Methyl- 
gruppe, also entweder in 4’- oder in 6’-Stellung erfolgt, in beiden 
Fallen aber das gleiche Keton entstehen mu, und da ferner 
mit gréBter Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, daB die Kon- 
densation zum Dimethylanthracen in der freien p-Stellung zur 
Methylgruppe (4) eintritt, so ist hiermit ein an Sicherheit 


1 J. pr., 33, 185 (1886). 
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grenzender Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht, daBS in dem 
Dimethylanthrachinon vom Schmelzpunkt 235 bis 236° die 
Methylgruppen in den 2,6-Stellungen stehen. 

Es fragt sich nun, wie mit dieser Tatsache die eingangs 
erwahnten Arbeiten von Dewar und Jones und von Lavaux 
in Einklang zu bringen sind. 

Lavaux hat durch Einwirkung von Methylenchlorid aut 
Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein Gemisch von 
zwei Dimethylanthracenen erhalten, die er auf folgendem 
Wege trennt: 

Das Gemisch wird zunachst mit kaltem Toluol behandelt, 
dann mehrmals aus Toluol umkrystallisiert und dadurch das 
Dimethylanthracen A vom Schmelzpunkt 240° erhalten. Der 
in den ersten Mutterlaugen von A enthaltene Teil wird mit 
Chromsdure oxydiert, das Dimethylanthrachinon aus Alkohol 
umkrystallisiert, bis es bei 236°5° schmilzt, und dieses dann 
wieder mit Zink und Ammoniak zum Dimethylanthracen / 
reduziert. Dieses schmilzt bei 244°5° und ist offenbar mit dem 
von mir dargestellten identisch, da nicht nur die Schmelz- 
punkte der Kohlenwasserstoffe, sondern auch diejenigen der 
zugehorigen und auf vollig verschiedenen Wegen erhaltenen 
Chinone tibereinstimmen. 

Lavaux hat nun sein Dimethyianthracen B, beziehungs- 
weise dessen Derivate und ihre Abbauprodukte, sowie die bei 
der Reaktion vermutlich als Zwischenprodukte entstehenden 
Ditolylmethane sehr eingehend untersucht und kommt auf 
Grund seiner zahlreichen und mtihsamen Versuche zu dem 
Schlusse, daf sein Kohlenwasserstoff nur ein. 2,6- oder. 2, 7- 
Ditolylanthracen sein kann. Da jedoch ein 2, 6-Dimethyl- 
anthracen vom Schmelzpunkt 215 bis 216° bereits von Dewar 
und Jones beschrieben war, blieb fiir die Struktur des Dimethyl- 
anthracens B von Lavaux nur die 2,7-Stellung der Methyl- 
gruppen Uubrig, vorausgesetzt, da der Kohlenwasserstoff von 
Dewar und Jones wirklich ein 2,6-Dimethylanthracen ist. 

Als weitere Stiitze fiir die 2,7-Formel fiihrt Lavaux die 
Arbeiten von Anschiitz! an. 


lL A., 235 (1886), 313. 
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Anschiitz erhielt durch Einwirkung von Athylidenchlorid 
auf Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid neben p-Athyl- 
nethylbenzol eine geringe Menge von unsymmetrischem 
y-Ditolylathan (1) und »symmetrischem« Tetramethylanthracen- 
hydrir (Il). 
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Das letztere liefert bei der Zinkstaubdestillation unter 
Abspaltung der an den Mesokohlenstoffatomen befindlichen 
Methylgruppen ein Dimethylanthracen vom Schmelzpunkt 243 
bis 244°, das mit dem Kohlenwasserstoff B von Lavaux 
identisch ist. Nimmt man an, da das Tetramethylanthracen- 
hydrur (1) aus dem p-Ditolylathan (1) gebildet wird, so kénnen 
die in den Benzolkernen befindlichen Methylgruppen allerdings 
nur in den 2,7-Stellungen sein. Es kénnte aber ebensogut, 
analog wie bei der Einwirkung von Methylenchlorid auf Toluol 
m-p-Ditolyimethan durch Lavaux nachgewiesen wurde, hier 
ein wi-p-Ditolylathan (III) entstanden sein, welches deshalb 
nicht gefaBt wurde, weil es sich sofort mit einer zweiten 
Molekel Athylidenchlorid zu 2,6, 9,10-Tetramethylanthracen- 
hydrur (IV) kondensiert. 
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Und noch wahrscheinlicher erscheint mir, daB das Athy- 
lidenchlorid mit Toluol durch Aluminiumchlorid in folgenden 
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zwei Phasen kondensiert worden sei, deren erste zum p-Methy| 
chloroathylbenzol (V), die zweite von diesem wiederum zum 
2,6, 9, 10-Tetramethylanthracenhydrir fihrt: 
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Da demnach der zweite Grund Lavaux’s nicht zwingend 
ist, sondern ebensogut die Erklarung fiir die Bildung von 
2,6-Dimethylanthracen zulafBt, bleibt fiir die 2,7-Formel nur 
der bereits oben erwahnte Umstand maSgebend, da8 Dewar 
und Jones ein vermeintliches 2,6-Dimethylanthracen be- 
schrieben haben, welches bei 215 bis 216° schmilzt, also von 
dem unserigen verschieden ist. Es ist deswegen ndotig, im 
folgenden auf die Mitteilung dieser beiden Autoren etwas naher 
einzugehen: 

Dewar und Jones lieBen Nickelcarbonyl bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid auf verschiedene aromatische Kohlen- 
wasserstoffe einwirken. Sie erhielten dabei aus Benzol Benz- 
aldehyd und Anthracen, aus Toluol p-Tolualdehyd und Di- 
methylanthracen, und zwar entstand bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur ausschlieBlich Aldehyd, wahrend bei einer Reaktions- 
temperatur von 100° wenig Aldehyd und vorwiegend Anthracen 
gefunden wurde. Dewar und Jones schliefBen hieraus, da der 
Aldehyd als Zwischenprodukt entstehe und unter Abspaltung 
von Wasserstoffsuperoxyd in Anthracen tbergehe. Die Bildung 
des Dimethylanthracens ware demnach folgendermafSen zu 
formulieren: 
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Auf diesem Wege k6nnte freilich nur 2,6-Dimethyl- 
inthracen entstehen. 

Um ihre Hypothese zu stiitzen, versuchten Dewar und 
fones, vom Benzaldehyd — dem vermeintlichen Zwischen- 
orodukt — ausgehend, Anthracen zu erhalten. Die Versuche 
orgaben jedoch negative Resultate: 

1. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Aluminiumchlorid 
illein oder bei Gegenwart von Benzol entsteht Benzoesaure 
und ein Kérper vom Schmelzpunkt 90°. 

2. Benzaldehyd mit Aluminiumchlorid und Zinkstaub gibt 
Benzoin. , ) 
3. Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Aluminiumchlorid 
und metallischem Nickel auf 100° wird Nickelchlorid und 
Zenzoesdure gebildet und ein Teil des Ausgangsproduktes 
unverandert zuriickerhalten. In allen Fallen wurde keine Spur 
von Anthracen aufgefunden. 

Demnach ist der Schlu8 von Dewar und Jones, dafi ihr 
Kohlenwasserstoff nur das 2,6-Dimethylanthracen sein k6nne, 
keineswegs einwandfrei! und damit auch der Schlu8 von 
Lavaux auf die 2,7-Formel seines Isomeren nicht zwingend. 

In folgender Tabelle sind die in der Literatur als Dimethyl- 
anthracene beschriebenen K6rper zusammengestellt, wobei 
diejenigen, welche nach ihrer Bildungsweise voraussichtlich 
beide Methylgruppen in einem Benzolkern enthalten, nicht 
berticksichtigt sind. 


1 Meine Ansicht geht dahin, da$ der Kohlenwasserstoff von Dewar und 
Jones ebensogut wie nach der Auffassung dieser Autoren tiber das p-Dimethy]- 
benzhydrol (VI) und weiter das 2, 7-Dimethyl-9, 10-dioxyanthracenhydriir (VII) 
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| Darstellungsweise Uimethy!- | Chinon 
anthracen 
SE => — | se ~| a =— —_——— — | 
| Schmelz- | Schmelz- 
| | punkt: punkt: 
1 |Friedel und Crafts |Toluol4+-CHyCl.-+-AlCl,} 231—232° 160° 
2 | Elbs und Wittich /Toluol +CH Clg+-Al Cl,} 215—216°| 161—162° 
3 |Dewarund Jones | Toluol+(CO),Ni+ | 215-—-216°) 159—160°| 
AICls 
4 Anschiitz Toluol + C,H, Bry + 225° 156° | 
5 | Anschiitz und | Toluol+AlCl, | 225° 156° | 
Immendorf | 
6 Zinke und Aus Steinkohlenteer | 224—225° 155° 
| Wachendorf | | | 
| 
7 \Friedel und Crafts ‘Toluol+ CH, . CHgCl-+-| 225 227° 165° 
8 Friedel und Crafts; Xylylchlorid+AlCl, | 225 227°! 165° 
| | (| Gemisch | 
| jvon A+B: | 
Toluol + CH,Clo+ | 995°? | 
| 9 | Lavaux | aero e 
| | — A: 240° 169° | 
| | B: 244°5°|  236-5° 
, 10 Anschitz Toluol + CH, CHCl,+ | 243—244° 236° 


11 | Seer und Stanka | Aus m-Xylyltolylketon | 243° 235—236° 





12 Seer Aus m-Toluylsaure- | _- | 235 —236° 
chlorid-+ AlCl. 


Schlu8folgerung. Die Tabelle zeigt, daB die KoOrper 9 B, 
10, 11 und 12 identisch sind. Lavaux hat fiir das Dimethyl- 
anthracen vom Schmelzpunkt 244°5° nachgewiesen, da die 
Methylgruppen nur in 2,7- oder 2,6-Stellung sein kénnen. Aus 
dem von mir dargestellten m-Xylyltolylketon kann aber nur 
1,7- oder 2,6-Dimethylanthracen entstehen: 
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Damit ist die 2,6-Formel einwandfrei bewiesen. 

Mit dieser Tatsache stimmt gut Uuberein, da8B Lavaux 
unter den ELinwirkungsprodukten von Methylenchlorid auf 
Toluol das m-p-Ditolylmethan aufgefunden hat. Dieses kann 
bei weiterer Kondensation mit Methylenchlorid unter gleich- 
zeitiger Oxydation durch das Aluminiumchlorid 2,6-Dimethyl- 
anthracen liefern: 


nf \ *~ oo ys 


cH, alias Rohde cH, 

Dagegen wurde p-p-Ditolylmethan, welches der Bildung 
von 2,7-Dimethylanthracen zugrunde liegen mii®te, unter den 
Reaktionsprodukten nicht aufgefunden. 

Auch auf dem von Anschiitz beschriebenen Wege aus 
Toluol und Athylidenchlorid la8t sich die Bildung des 2,6-Di- 
methylanthracens — wie bereits friiher ausgefiihrt wurde — 
zwanglos erklaren. 

Diese Erklarung lat sich auch neben der soeben an- 
gefuhrten auf die Bildung des 2,6-Dimethylanthracens von 
Lavaux aus Toluol und Methylenchlorid anwenden. Als 
Zwischenprodukt entstiinde hierbei p-Methylbenzylchlorid: 


CH3, /\_ CICH, AY, CH, ae” 
ri 2 AICls | 
CH, Cl CH, \A\A4\S4 CH 
Lavaux hat nachgewiesen, da die KoOrper 1, 2, 4, 5, 6 


7,8 der Tabelle nicht einheitlich, sondern Gemische von 1, 6- 
oder 1, 7- und 2, 7-Dimethylanthracen sind. 








1 C., 1908, I, 1184. 
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Dasselbe gilt wahrscheinlich von dem Kohlenwasserstoff 5 

von Dewar und Jones (vgl. den Schmelzpunkt des Chinons). 

Nachdem der Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 244° 

| (Tabelle, 9 B, 10,11) als 2,6-Dimethylanthracen erkannt wurde, 

ist die Mitteilung von Lavaux dahin richtigzustellen, daB die 

| Kérper 1 bis 8 Gemische von 1,6- oder 1, 7- und 2,6-Dimethy]- 

anthracen darstellen. 

Somit ist nur noch der Nachweis zu erbringen, ob die 

Verbindung 9A ein 1,6- oder 1,7-Dimethylanthracen ist. Mit 

et dieser Frage werde ich mich nicht weiter befassen, da sie in 

| das Arbeitsgebiet des Herrn Lavaux fallt und ich, wie schon 

| erwahnt wurde, das 2,6-Dimethylanthrachinon nur aus dem 

| Grunde dargestellt habe, weil ich es als Ausgangsprodukt fiir 
eine andere Synthese verwenden wollte. 


i it I. Synthese von 2,6-Dimethylanthrachinon aus 
| m-Toluylsaurechlorid. 


‘ CO 

ih CHs. 

, kod CHs 

CO 

, 

30 g m-Toluylsdurechlorid! werden mit 120g fein ge- 


pulvertem Aluminiumchlorid in einem mit Chlorcalciumrohr 
verschlossenen Kolben in ein auf 80° vorgewarmtes Olbad 
gebracht. Hierauf wird die Temperatur des Bades im Verlaufe 
von 2 Stunden auf 130° gesteigert und dann noch 16 Stunden 
zwischen 130 und 140° gehalten. Die Reaktion gibt sich durch 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung zu erkennen. Das Alumi- 
niumchlorid lést sich anfangs zum gr6éBten Teil auf, spater 
wird die Lésung zahfliissig, um zum Schlu8 in eine halbfeste 
Schmiere Uberzugehen, die beim Erkalten vdllig zu einem 
steinharten Kuchen erstarrt. Dieser wird durch allmahliches 
Zugeben von Wasser Zersetzt, wobei unter lebhafter Warme- 


1 Dargestellt nach Klages, B., 32, 1560, 
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atwicklung ein Teil der zuritickgebildeten Toluylséure durch 
Wasserdampfe fortgetragen wird. 

Wenn die Zersetzung zum Schlusse triage verlauft, so 
vird auf dem Wasserbade erhitzt, bis die letzten harten Brocken 
vollstandig zerfallen sind. Hierauf wird filtriert, gut aus- 
gzewaschen und der Rickstand zur Entfernung eines in ziemlich 
erheblicher Menge entstandenen Nebenproduktes mehrmals mit 
warmer verdiinnter Natronlauge ausgezogen Der violett ge- 
(arbte, in Natronlauge unldsliche Teil wird im Vakuum aus 
einer weithalsigen Retorte destilliert, wobei das Dimethyl- 
anthrachinon tbergeht. Ausbeute 44 bis 46°/, der Theorie. 

Bei der Darstellung kleinerer Mengen empfiehlt es sich, 
das Rohprodukt im Vakuum Zu sublimieren, wodurch man 
das Dimethylanthrachinon in schénen gelben Nadeln erhalt, 
wahrend das Destillationsprodukt durch Verunreinigung dunkel 
gefarbt ist. Fur die Analyse wurde die Substanz sublimiert und 
dann einmal aus Eisessig umkrystallisiert. Schmelzpunkt 224 


bis 230°. 


0°1225 g Substanz: 0°3650 g COs, 0°0569 g H,0. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CygHy.02 = 236 
ers. ssh sled 81°26 81°36 
ere er 5°20 5°09 


Ein Dimethylanthrachinon vom konstanten Schmelzpunkt 
235 bis 236° erhaélt man, wenn man das sublimierte Produkt 
(falls destilliert wurde, unter Zusatz von Tierkohle) zweimal aus 
Eisessig und weiter dreimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Von diesen Isomeren wurden erhalten aus 115 ¢ m-Toluyl- 
sdurechlorid 16°8 g¢ Dimethylanthrachinon, d. i. 19°/9 der 
Theorie. 

Das 2,6-Dimethylanthrachinon ist schwer ldslich in Eis- 
essig und Alkohol, ziemlich leicht léslich in Nitrobenzol. Es 
krystallisiert in gelben Nadeln. Die Lésungsfarbe in konzen- 
trierter Schwefelsdure ist hellrot. Mit alkalischem Hydrosulfit 
entsteht eine durchsichtige rote Lésung wie beim Anthra- 


chinon, 


11* 
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Analyse: 
0°0847 ¢ Substanz: 0°2522 ¢ COs, 0°0376 ¢ He. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,Hy20. => 236 


+ ee oe 


Gefunden 


a 








81°36 
5°09 


= 


on 
‘97 


4 


| 
II. Synthese von 2,6-Dimethylanthrachinon aus 

7 m-Xylyltolylketon. 

: | : (Mitbearbeitet von A. Stanka.) 

Bea 


m-Xylyltolylketon. 


CHa, Z/\/ CO n4OW 
| 


7 CH, AY : CH; 


20 ¢ m-Toluylsaurechlorid und 30 g m-Xylol werden mit 
300 ¢ Schwefelkohlenstoff vermischt und 50g gepulvertes 
Aluminiumchlorid hinzugefiigt. Dieses Gemenge wird bis zum 
Aufhoéren der Chlorwasserstoffentwicklung (zirka 7 Stunden) 
am RiickfluBkihler auf dem \Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird zu der Fliissigkeit allmahlich unter 
Ktihlung mit flieS3endem Wasser stark verdtinnte Salzsaure 
gegeben. Schwefelkohlenstoff und unverandertes Xylol werden 
hierauf mit Wasserdampf abgetrieben. Der wasserige Rtick- 
stand wird mit Benzol ausgeschiittelt, die Benzolldsung mit 
Natronlauge gewaschen, mit Chiorcalcium getrocknet und hier- 
auf das Lésungsmittel abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol 
310 bis 320° die Hauptmenge 
nochmals fraktioniert und der 


99 


wird ftraktioniert, wobei von 32 


libergeht. Dieser Anteil wird 
zwischen 315 und 32 gesondert auf- 
gefangen. Das so gewonnene m-Xylyltolylketon ist eine dick- 
flussige dunkelrotbraune Masse. 


Analyse: 


O° tibergehende Teil 


0+ 1525 g Substanz: 0°4723 g COs, 0:0958¢ H,0. 








Bildungsweise alkylierter Anthrachinone. 157 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CigH,,O0 = 224°1 
See rite 0 8 84°47 85°67 
Midd sctld ds ds 7°03 7°19 


Auf eine vollstéindige Reinigung des Ketons haben wir 
erzichtet, da es einen genuigenden Reinheitsgrad besa®, um 
n Dimethylanthracen verwandelt zu werden. 


2, 6-Dimethylanthracen aus i7-Xylyltolylketon. 
CHs abe UN 
oe tae ae 

\4LN\S\S® Cis 
m-Xylyltolylketon wird in einem K6élbchen zirka 5 Tage 
lang zu gelindem Sieden erhitzt, bis sich in einem auf dem 
Kolben befindlichen umgebogenen Glasréhrchen keine Wasser- 
tropfen mehr kondensieren. Die nach dem Erkalten schwarze 
harzartige Masse wird gepulvert und aus einem Fraktionier- 
kolben mit weitem Ansatzrohr destilliert. Das beim Erkalten 
sofort zu einer rotgelben Masse erstarrende Destillat wird 
zweimal aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli- 
siert. Das 2,6-Dimethylanthracen scheidet sich in_ silber- 
glanzenden Blattchen aus, die bei 243° schmelzen. Die Lésung 

zeigt stark blduliche Fluoreszenz. 








Analyse: 
0°0831¢g Substanz: 0°2829 g COs, 0°0488 g H.O. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cig Hy4 —= 206° l 
OE eo adhreReal 92°85 93°16 
ee er 6°57 6°84 


2, 6-Dimethylanthrachinon. 
CO 


CH. A\/)\/\ 
prtgypitos 
DN) ct 
CO 


Das 2,6-Dimethylanthracen wird in Eisessig gelést und 
die berechnete Menge Chromsdaure, ebenfalls in Eisessig gelost, 








or ~ 


——— 


158 Chr. Seer, 


auf dem Wasserbade allmahlich zugegeben. Dann wird weite: 
10 bis 12 Stunden erhitzt, bis die Farbe der Lésung griir 
geworden ist. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich das 
Reaktionsprodukt in voluminésen Flocken aus. Diese werden 
abfiltriert und auf dem Filter zur Entfernung von etwa bei- 
gemengter Carbonsdéure so lange mit verdiinnter Sodalésung 
gewaschen, bis das Filtrat beim Ansduern keine Triibung mehr 
zeigt. Der Riickstand wird aus Eisessig und Nitrobenzol um- 
krystallisiert. 

Gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 235 bis 236°. 

Analyse: 


0°0796 ¢ Substanz: 0° 2374 g COs, 0°0387 ¢ H,O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ci gH,90. = 236° 1 
ae AA 81°34 81°36 
Wei is'cls 6 0'Fs 5°44 5°09 


Ill. Derivate des 2,6-Dimethylanthrachinons. 


1, 5-Dinitro-2, 6-dimethylanthrachinon. 


NO, 


Teer 
my Ys = 
WOOLY: CH, 


NO, 


3 ¢ 2,6-Dimethylanthrachinon werden in 210g konzen- 
trierter Schwefelsdure gelést und allma&hlich bei Zimmertempe- 
ratur 2:7 ¢ gepulvertes Kaliumnitrat zugegeben. Es fallt sofort 
ein orangegelber Koérper aus, der sich nach und nach in einen 
hellgelben verwandelt. Nachdem aller Salpeter eingetragen ist, 
wird das Kélbchen mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen 
und 24 Stunden unter zeitweiligem Umschiitteln sich selbst 
iiberlassen. Darauf wird zur Beendigung der Reaktion noch 
45 Minuten auf 90 bis 95° erhitzt und die Schwefelsdure dann 
mitsamt dem teilweise ausgeschiedenen Nitrok6érper in kaltes 


\Vasser eingetragen. Die Suspension wird zwecks besseren 





































3 
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‘iltrierens kurze Zeit zum Sieden erhitzt und heif filtriert. Da 
der Nitrokérper sich schlecht auswaschen lat, wird zur Ent- 
‘ernung der Schwefelsaure nochmals mit einer neuen Menge 
Wasser gekocht, filtriert und mit Wasser gewaschen, bis das 
‘iltrat nicht mehr sauer reagiert. 

Beim Verschmelzen des Nitrokérpers mit alkoholischem 
ali entsteht ein violetter KOrper, der aus braunroter Kiipe 
ungebeizte Baumwolle schwach violett anfarbt. 

Beim trockenen Erhitzen auf 359 bis 400° entsteht ein 
brauner Kiuipenfarbstoff. 

Beim Erhitzen auf héhere Temperatur tritt unter Feuer- 
erscheinung und Entwicklung roter Dampfe pl6tzliche Zer- 
setzung ein. 

Der Nitrokérper zeigt gegen schmelzende Alkalien und 
beim Erhitzen fiir sich ein ganz ahnliches Verhalten wie das 
1-Nitro-2-methylanthrachinon.! 

Hieraus sowie aus dem Umstande, da 2-Methylanthra- 
chinon beim Nitrieren 1-Nitro-2-methylanthrachinon liefert, 
kann man schliefen, da8 der Eintritt der Nitrogruppen in den 
1,5-Stellungen erfolgt ist. 

Das 1,5-Dinitro-2,6-dimethylanthrachinon ist sehr schwer 
léslich in Eisessig und krystallisiert aus dieser Lésung in farb- 
losen mikroskopischen Nadelchen. In Nitrobenzol ist es leichter 
ldslich, man erhalt daraus schwach fleischfarbene Nadeln. In 
kalter konzentrierter Schwefelsaure ist es unléslich, beim Er- 
warmen schwer loslich, mit gelber Farbe. Mit alkalischem 
Hydrosulfit gibt es eine leuchtendrote Hydrochinonlésung. 

Fiir die Analyse I wurde die Substanz einmal, fiir Analyse II 
zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 


I. 0°2819 g Substanz: 21°7 cm? N (25°, 733 mm). 
II, 0°2021 ¢ Substanz: 15°3 cm? N (20°, 735 mm). 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet ftir 
4 = C,-H,,0eNo = 326 
L. I. Mish gt : 
a 8°50 8°53 8°59 





1 Das 1-Nitro-2-methylanthrachinon wurde von R. Scholl naher unter- 


sucht. Die Resultate sind noch nicht verdffentlicht. 
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Die Ausbeute betrug nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol 72°/, der Theorie. 


1, 5-Diamino-2, 6-dimethylanthrachinon. 


NH, 
| * CO 
CHy, / \ 


FP Sf \ CHy 
| 


CO 
| NH, 
| } Zur Darstellung des Diaminok6rpers empfiehlt es sich, das 
Piet rohe Dinitrodimethylanthrachinon anzuwenden, da der kry- 


Stallisierte NitrokOrper schwer vollstandig reduziert wird. 


| og amorphes 1,5-Dinitro-2,6-dimethylanthrachinon werden 
+) ? = , m » = ‘ wee 

Hh. in 150 cm’ Wasser suspendiert, dann 50 g einer durch Sattigen 
; ie von 2oprozentiger Natronlauge mit Schwefelwasserstoff er- 


haltenen Natriumsulfhydratlbsung und S0g 2dprozentiger 
| Natronlauge zugegeben, an der Turbine allmahlich zum Sieden 
erhitzt und zirka 3 Stunden in der Siedehitze turbiniert, wobei 
das verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt wird. Die 
Farbe des suspendierten K6rpers geht dabei allmahlich Uber 
Braun nach Dunkelrot. 

Nach dem Erkalten wird das rohe 1,5-Diamino-2, 6-di- 
methylanthrachinon abfiltriert und auf dem Filter mit Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat farblos durchgeht. Ausbeute: 4°2 g. 
( i Aus Eisessig erhalt man lange dunkelrote Nadeln vom 
Schmelzpunkt 255 bis 256°. 

Analyse: 














0*1060 g Substanz: 0°2795 g COs, 0°0521 g H,O. 
0°1507 g Substanz: 14°3 cm N (22°, 729 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C16H,4OoNo = 266 








Ep sae Wn 71°91 72°18 
se RAS Ue 5°50 5+26 
10°52 
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1, 5-Dijod-2, 6-dimethylanthrachinon. 


J 
C 
ots AAA, 


\ \ cH, 
CO : 


1g 1,5-Diamino-2, 6-dimethylanthrachinon. wird. in fein- 
gepulverter Form unter Turbinieren in 40 cm* konzentrierter 
Schwefelsdure eingetragen. Zu der gelben, etwas triiben Lésung 
werden zunachst tropfenweise 40 cm*® Wasser und dann ohne 
Kuhlung eine Lésung von 0°6 g Natriumnitrit in 10 cm’ Wasser 
zugegeben. Zur volistandigen Beendigung der Reaktion wird 
noch 20 Minuten turbiniert. Dann wird von einer geringen 
Tribung abfiltriert und die gelbe Diazoniumlésung. mit. einer 
Lisung von 4g Jodkalium in 20 cm’ Wasser versetzt, wobei 
das Diazoniumjodid in braunen Flocken ausfallt. 

Am nachsten Tag wird zur vollstandigen Zersetzung des- 
selben noch einige Zeit mit Wasserdampf gekocht, der gelbe 
Jodk6érper abfiltriert und auf dem Filter mit Wasser gewaschen. 

Ausbeute quantitativ. In Eisessig ist der Jodkérper schwer 
léslich und krystallisiert aus der Lésung in Form feiner orange- 
gelber Nadelchen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren zeigen 
dieselben den Schmelzpunkt 273°. © 

Analyse: 


0°1346 g Substanz: 0°1277 g Ag J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








1 51°28 52°05 
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2, 6-Dimethyl-1, 5-dianthrachinonylaminoanthrachinon. ! 





co co ;~—NH—_ co 
Ghemeicmnde 
| AWAY. tte YW NN 
CO CoO 


co i. OS 


1g 1,5-Diamino-2,6-dimethylanthrachinon, 3g 1-Jod- 

anthrachinon, 3 g wasserfreies Natriumacetat und 0°5 ¢ Kupfer- 

chlortir werden in 60 ¢ Nitrobenzol 16 Stunden zum Sieden 

erhitzt. Aus der dunkelroten Lésung scheidet sich der gebildete 

pany Farbstoff schon bei geringer Abkihlung krystallinisch aus. 

: Nachdem das Reaktionsgemisch ungefahr auf 50° abgekiihlt 

ist, wird filtriert und auf dem Filter zunachst mit Alkohol 

| und Ather, dann mit Wasser, mit verdiinnter Salzsdure und 
schlieBlich wieder mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Der Farbstoff ist in Nitrobenzol sehr schwer léslich, etwas 
leichter léslich in Chinolin und krystallisiert in feinen Nadelchen 
von leuchtend roter Farbe. 

Fiir die Analyse wurde zweimal aus Chinolin umkry- 
Stallisiert. 


ee 


Analyse: 
0*1800 g Substanz: 6°6 cm? N (24°, 738 mm). 


} | In 100 Teilen: 





Be Berechnet fiir 
Gefunden C44HogOgNo = 678 

- —— -~ ——_— 
? Do cortusn il 4°09 4:13 


Mit alkalischem Hydrosulfit gibt der Farbstoff eine dunkel- 
braune Kiipe, die ungebeizte Baumwolle schwarzbraun anfarbt. 
An der Luft oxydiert sich die Farbe zu einem rotstichigen 
Braun. In konzentrierter Schwefelsaure lést sich der Farbstoff 
mit griiner Farbe. 


1 Vgl. D. R. P. 184905 (Badische Anilin- und Sodafabrik). 
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Anthrachinon-2, 6-dicarbonsidure.! 


CO 
HOOC , O fey 
AK Aeoot 
CO 


Die Anthrachinon-2,6-dicarbonsdure kann man erhalten 
durch Oxydation von 2,6-Dimethylanthrachinon mit Salpeter- 
sdure (spezifisches Gewicht 11) nach den Vorschriften von 
Elbs.? 

Zur Darstellung gré®erer Mengen der Sdure ist es jedoch 
zweckmafiger, Chromsaure als Oxydationsmittel anzuwenden. 
2¢ 2,6-Dimethylanthrachinon werden in 100cm’* Elisessig 
gelist. Nach Zusatz von Chromsdure im Uberschu8 wird die 
Losung zirka 60 Stunden am RickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene Carbon- 
sdure abfiltriert und zur Entfernung von anhaftenden Chrom- 
verbindungen mit angesduertem Wasser ausgekocht. Hierauf 
wird die Saure in Ammoniak gelést, die Lésung filtriert und 
das Filtrat mit Salzsdéure angesduert. Die rohe Saure gab 


folgende Verbrennungswerte: 
0°0658 g Substanz: 0° 1564 ¢ CO,, 0°0164 ¢ HO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ci gHsO, == 296°1 
ie ae 64°83 64°84 
* 2-79 2°72 


Da die Versuche, die rohe Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaure 
aus organischen Lésungsmitteln umzukrystallisieren, erfolglos 
verliefen, haben wir zur Reinigung das Calciumsalz der Saure 
dargestellt. Die neutrale Lésung des Ammonsalzes wird mit 
einer Calciumchloridlésung versetzt, wobei das Calciumsalz 
in nadelformigen mikroskopischen Krystallchen ausfallt. 





1 Die folgenden Kérper wurden experimentell von A. Stanka bearbeitet. 
2 J. pr. (2), 48 (1890). 
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siiure durch Kalischmelze Iso- und Terephthalsiure. Diese kénnen aus Anthra- 
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Analyse: 
0°486 g Substanz: 0°0810 g CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,gHgO,Ca = 334 


— 7 


Oe pcs 11°90 11°98 








Aus dem Calciumsalz wurde die Sdure durch Salzsaure in 
Freiheit gesetzt. 

Fiir die Analyse II war das Calciumsalz vorher zweimal 
aus Wasser umkrystallisiert. 


I. 0°0854 g Substanz: 0° 2039 ¢ COg, 0°0236 ¢ H,0. 
II. 0°0701 g Substanz: 0° 1676 ¢ CO., 0°0160 g H,0. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
My TN Cy gHg0,g = 296° 1 
Gee 65°12 65°20 64°84 
Hie Jess in3ree 2°56 2°72 


Die Anthrachinon-2,6-dicarbonsaure ist auSferordentlich 
schwer léslich in allen gebraéuchlichen organischen LOsungs- 
mitteln. Ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb 400°. Diese Eigen- 
schaften stimmen iiberein mit den Angaben von Lavaux,! der 
die Saure bereits durch Oxydation seines Dimethylanthracens B 
erhalten hat. 





Anthrachinon-2, 6-dicarbonsdurechlorid. 


C1OC yoy 
CE Oo 
CO 


Die Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaéure wird mit der berech- 
neten Menge Phosphorpentachlorid auf 100 bis 110° erwarmt. 
Nachdem sich die Masse verfliissigt hat, wird das gebildete 





t-Ann. Chim. Phys. [8], 139, (1910). Lavaux erhielt aus seiner Dicarbon- 
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Phosphoroxychlorid abdestilliert und der Riickstand zur Ent- 
fernung der letzten Mengen Pentachlorid und Oxychlorid mit 
Wasser angerieben. Nach mehrstiindigem Stehen wird abfiltriert 
und mit Wasser ausgewaschen. Das gegen Wasser recht be- 
standige Sdaurechlorid krystallisiert aus Benzol in schénen 
schwachgelben Nadeln, welche bei 197 bis 198° schmelzen. 


Analyse: 
0°0716 g Substanz: 0°0624 ¢ Ag Cl. 
In 100 Teilen: serechnet fur 
Getunden C,gHgQ4Cly = 333 


7) 








ga= ~, 


ee 21°29 
2, 6-Di-[a-naphthoyl]-anthrachinon. 


CO 
H;Cy9.CO. A\ \\ 
ob ne 
SAMAJ. 00.Cioth 
CO 


| g Anthrachinon-2, 6-dicarbonsdurechlorid und 1 g Naph- 
thalin werden in Nitrobenzol gelést und zu der Lésung 1°5¢ 
Aluminiumchlorid zugefigt. Hierauf wird das K6élbchen mit 
einem Chlorcalciumrohr verschlossen und 20 Stunden auf 75 
bis 80° erwarmt. Die braune LOsung wird mit Wasser versetzt, 
worauf das Lésungsmittel sowie etwa unverandertes Naphthalin 
mit Wasserdampf entfernt wird. Der von der Fliissigkeit ge- 
trennte feste Riickstand wird zur Entfernung etwa beigemengter 
Carbonsdéure mit warmem Ammoniak ausgezogen und das 
Ungeléste mehrmals mit siedendem Alkohol extrahiert. Beim 
Einengen der Alkoholl6sungen scheidet sich das Keton in 
dunkelbraunen mikroskopischen Nadelchen aus. Schmelzpunkt 
183 bis 185°. 


chinon-2, 6-dicarbonsaéure durch Aufspaltung des Molekuls im folgenden Sinne 


entstanden sein: 


HOOC V/\_)\. CO AS /\ 
| ,  SSes-al 


». /~ LOrn/ \ / COOH. 
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Chr. Seer, Bildungsweise alkylierter Anthrachinone. 








Analyse: 
0°0682 g Substanz: 0°2083 g COg, 0°0225 g H,O. 
In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden CyagHy 04 = 516 
Gow. Ri. «i 83°30 83°70 
MH  eeenns cies 4°03 3°90 


Anthrachinon-2,6-dicarbonsaurediamid. 


CO 
NCO. AN \/\, 


Ad hoo 


Co 


0O°5g amorphe Anthrachinon-2,6-dicarbonséure werden 
mit 2.¢ Phosphorpentachlorid zusammengerieben und hierauf 
in 6cm’ Benzol suspendiert. Das Kélbchen wird mit einem 
RiickfluBkihler verbunden, der zum Ausschlu8 von Feuchtigkeit 
mit einem Chlorcalciumrohr versehen ist. Nachdem man 
10 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt hat, wird 
die Lésung des Saurechlorides abgekiihlt und unter Eiskiihlung 
so lange alkoholische Ammoniakldsung zugegeben, bis sich 
der ausfallende Niederschlag nicht mehr vermehrt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt und neuerdings in wdsseriger Ammo- 
niaklédsung suspendiert. Nach einstitindigem Stehen wird das 
Sdureamid abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Aus Eis- 
essig erhalt man kleine, zu Drusen vereinigte mikroskopische 
Nadeln. Der Schmelzpunkt derselben liegt oberhalb 370°. 

Analyse: 
0°0725 g Substanz: 0°1732 g COg, 0°0239 g HO. 
0°085 ¢ Substanz: 7°4 cm3 N (20°, 732 mm). 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C1 gH, 904No = 294 
ia nis aul eat Mabe 65°15 65°28 
rrr A 3°69 3°43 


besveeusda , 9°52 







































Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite.' 
IL. 
Der Einflu6 der Elektrolyte auf die Geschwindigkeit der Hypojoditreaktion 


von 


Anton Skrabal. 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie an der k. k. Technischen 


Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1911.) 


Inhalt: Einleitung. Zeitversuche. Die Berechnung des Faktors e. Prifung des 
Zeitgesetzes A’. Der Temperaturkoeffizient und der absolute Wert der 
Geschwindigkeitskonstante der Hypojoditreaktion. Zusammenfassung. 


Einleitung. 


In der ersten Arbeit dieser Abhandlungsserie wurde gezeigt, 
da8 der in alkalischer Lésung stattfindende Zerfall der Hypo- 
jodite in Jodid und Jodat nach Gleichung 


3JOH+3 OH’ = 2J'+JO1+3H,O 
nachstehendem Zeitgesetze gehorcht: 


d|JOH| ja . . 
——_—_—_ = ——,,, K[JOH]*. (A) 
Wir wollen dieses Zeitgesetz von nun ab als Zeitgesetz A 
bezeichnen. Die analoge Hypobromitreaktion dagegen unter- 
1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319, und 30 


1909), 51. 


. 
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liegt, wie in der zweiten Abhandlung gefunden wurde, de 


kinetischen Gleichung 


d{BrOH] — [Br’]+e[F] 
d ~  TOH"’) 


Kk’ 





sr OH |’, 


worin [£] die Elektrolytkonzentration und e ein konstante: 


Faktor ist. 


Nachdem letztere 


sleichung umfassender ist und sich ihr 


gegentiber das Zeitgesetz A als ein Grenzfall darstellt, war der 
Schlu8 naheliegend, da auch der Hypojoditzerfall einem Zeit- 


gesetze 


d{JOH] _ [J"|+e[E] 
dt  |OH" 


K"| JOH}? 


(A’) 


gehorcht, welches wir als Zeitgesetz A’ bezeichnen wollen. 
Werden namlich e oder |#]| oder beide derart klein, da8 man 
das Glied e[£] gegeniiber |J’] vernachlassigen kann, so geht 
das Zeitgesetz A’ in das Zeitgesetz A liber. Da der Zerfall der 
Hypojodite innerhalb sehr weiter Grenzen dem Zeitgesetz A 
gehorcht, darf geschlossen werden, da e bei der Hypojodit- 
reaktion klein, jedenfalls aber kleiner ist als bei der analogen 
Hypobromitreaktion. Den Wert von e fiir die Hypojoditreaktion 
festzustellen und die Gleichung A’ auf ihren Giiltigkeitsbereich 


zu prifen, ist die Aufgabe vorliegender Abhandlung. 


Zeitversuche. 


Es war zunidchst die Frage zu beantworten, ob Elektrolyie 
tatsichlich den Zerfall der Hypojodite beschleunigen. Zu diesem 
Zwecke wurden Zeitversuche in elektrolytarmen und parallel 
damit in elektrolytreichen Lésungen angestellt. Zur Erzeugung 
der letzteren wurden Neutralsalze angewandt, welche im Sinne 
des Zeitgesetzes A ohne Einflu8 auf die Geschwindigkeit sein 
sollten. Samtliche Versuche wurden 
20°2° C. ausgefiihrt. Zur Ermittiung der laufenden Hypojodit- 


konzentration wurden der Versuchsldésung 


im ‘Thermostaten 


bel 


mit Hilfe einer 


Pipette Proben entnommen und in letzteren die Hypojodit- 
konzentration durch Zugabe einer gemessenen Uberschiissigen 


Menge einer Lésung von As,O, in NaHCO, und Riickmessung 
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nittels JodlOsung bestimmt. Die Jodlé6sung wurde fallweise 
regen eine genau ?/,,,normale Thiosulfatldsung eingestellt. Die 
ufende Konzentration c wurde in Kubikzentimetern 
»onormaler Jodlésung pro 100cm* des Reaktions- 
remisches ausgedrtickt. Die am Kopfe eines jeden Versuches 
stehenden Zahlen geben die Zusammensetzung des Reaktions- 
cemisches nach der Art dessen Herstellung in Grammformel- 
cewichten pro Liter wieder. Beztiglich der Berechnungen sei 
iuf die vorhergehenden Abhandlungen verwiesen. 


1. Versuch. 
| 0-03 KOH+0-02KJ+0-001 J,. 


Ai Cc 104 ke 
23°7 

5 19°83 16°35 

11 14°24 18°0 

18 9°24 21°1 

32 3°64 21°6 

60 3°39 19°5 


2. Versuch. 


0:06 KOH+0:02 KJ+0:001 J. 


At Cc 104k. 
24°19 

) 22°69 0°46 

13 17°79 9°34 

18 13°59 9°65 

46 8°29 10°23 

120 4°08 10°37 


3. Versuch. 


0:06 KOH+0:04 kKJ+0°001 J,. 


At Cc 104 ks 
— 23°89 — 
7 19°97 11°8 
12 14°38 16°2 
20 9°60 17°3 
33 6°24 17°0 
60 3°63 19°2 


12” 













——_ 


-*“2P2203 .— 
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4. Versuch. 
1 KNO, +0°03 KOH +0:02 KJ+0°001 J,. 


C 


99D. Fr, 


22°75 
17°69 
13-00 
9°03 
5°93 


3°38 


5. Versuch. 





10, ky 


21°90 
25°5 
26°0 
26°3 
28°3 


2 KNO, +0°03 KOH+0:02 KI+0 


At 


12 
16 
40 


At 


14 


99 


-_- 


_— 
af 


95 


At 


6 
14 
10 
17 


_ 


ol 


22°54 
17°04 
12°41 
8°71 
6°45 
3°70 


6. Versuch. 
2 KNO,+0°06 KOH+0:02 KJ+0°001 Jy. 


¢ 
23°84 
20°85 
15°79 
11°03 
7°81 
3°73 


7. Versuch. 


2 KNO, +0:06 KOH+0:04 KJ+0-001 J,. 


23°03 
18°56 


9°39 
6°80 
3 


101 ky 


23°9 
24°3 
28°6 
zo°! 


28°8 


10! k, 


10°0 
11°90 
12°4 
13°8 
14°7 


104k, 
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Die Versuche 1 bis 3 bestatigen das Zeitgesetz A. Ein 
Vergleich dieser Versuche mit den korrespondierenden Ver- 
suchen 4 bis 7 lehrt, daf Elektrolyte tatsachlich, wenn 
auch nur in geringem Maffe, beschleunigen. Die Be- 
schleunigung scheint aber der Elektolytkonzentration nicht 
einfach proportional zu sein, sondern sich mit wachsendem 
FE] einem Grenzwert zu ndhern. Das gleiche ergeben die 
tolgenden Versuche. 


8. Versuch. 


O° 2 KOH+0°2 KJ+0-005 J,. 


A? c 104 ky 
89°49 

2 65°07 21°0 

3 35°39 25°8 

8 19°38 29°2 

12 12°04 26°2 

20 7°06 29°3 


1 KNO,+0°2 KOH+0°2 KJ+0°005 J,. 


9. Versuch. 


- 86°24 

2 09°02 26°S 
6 28°67 29°9 
10 15°34 30°3 
12 9°52 33°2 
19 6°50 32°5 


10. Versuch. 
2 KNO,+0°2 KOH+0°2 KJ+0°005 J,. 


At ¢ 104 ky 
_ 80°77 — 

2 56°11 27-2 
5 29°69 31°3 
6 19°33 30°5 
12 11°39 30°1 
18 6°72 33°9 
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Bei den bisherigen Versuchen war das Verhiltnis [J’]:[OH’’ 
und mit ihm die Geschwindigkeit der Jodatbildung relativ grofi. 
Die folgenden Versuche zeigen die Wirkung der Elektrolyte in 
Reaktionslésungen, in welchen die Jodatbildung zufolge kleiner 
Werte des Verhialtnisses [J’]): [OH’|] langsam verlauft. Bei der 
Feststellung des Hypojoditgehaltes derartiger L6sungen waren 
einige VorsichtsmaBregeln geboten, da bei kleinen Werten des 
Verhiiltnisses [J’]:[OH’] die Reaktion zwischen arseniger Séure 
und JOH nicht momentan erfolgt. Zur Erhédhung der Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion ist es notwendig, den Wert von 
[J’|}: [OH’] zu erhdhen. Bei den Versuchen der ersten Abhand- 
lung wurde zu diesem Zwecke so vorgegangen, dafi in die mit 
As,O, versetzte Probelésung Kohlensadure bis zur Sattigung 
eingeleitet wurde. Bei den folgenden Versuchen wurde viel 
zweckmaBiger derart verfahren, da8 die Lésung der arsenigen 
Sdure mit Jodkalium und einer reichlichen Menge NaHCO, 
oder Na,HPO, und hernach erst mit dem Reaktionsgemisch 
versetzt wurde. Die Mengen der angewandten Lésungen von 
NaHCoO,, beziehungsweise Na,HPO, wurden so bemessen, dafi 
héchstens die Halfte dieser Salze durch das Alkali der Probe- 
ldsung in die gesattigten Salze Na,CO,, beziehungsweise 
Na,PO, Ubergefiihrt werden konnte. In derartigen Lésungen, 
in welchen die Hydroxylionkonzentration von der ungefahren 
GroBenordnung 10-* ist, verlauft bei entsprechend gro er 
Jodionkonzentration die Reaktion JOH+As,0, _ hinreichend 
rasch gegentiber der Reaktion JOH > JO}. Zur Kompensation 
etwaiger in der Methode der Hypojoditbestimmung gelegener 
Fehler wurde die Bestimmung des wechselseitigen Wirkungs- 
wertes zwischen der Arsenigsdurelédsung und der Jodlésung 
in Lésungen vorgenommen, die in bezug auf Hydroxyl- und 
Jodionkonzentration obigen LOsungen anndahernd gleich waren. 
Zweckmafig verfahrt man so, daB8 man die Lésung, in welcher 
die Hypojoditbestimmung eben zu Ende gefiihrt worden ist, mit 
einer neuerlichen Menge arseniger Sdure versetzt und letztere 
gegen Jodlésung einstellt. 
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0-4 KOH+0:04 KJ+0-002 J,. 


At 


19 
31 
32 
45 
82 


2 KNO, +0°4 KOH+0:°04 KJ +0002 J,. 


A? 


2 NaNO, +0°4 KOH+0°04 KJ+0-002 J,. 


4 NaNO,+0°4 KOH+0:04 KJ +0002 Jo. 


At 


10 
20 
23 
30 
45 


11. Versuch. 


45°44 


4] -99 


~~ 


29°56 
22°11 
16°11 
10°56 


12. Versuch. 


47°04 
42°55 
39°98 
25°88 
19°03 


12°12 
a — 


13. Versuch. 


“ 
46°88 
‘00 
*44 
‘78 
°07 
‘11 


— — DO. 


wo NOL me 


12) 


14. Versuch. 


104 Rk, 


Ce CG W W 


101 Rk, 


’ -* 
eoN We 


] 0 i Ry 


o1 cor 


or 


104 ky 


or 


14 


oO 


HH CO bd 


OF 


°O9 
*56 
‘74 
‘98 


°06 
‘$1 
°29 
‘91 
°78 


‘00 
*96 


ay 





ee) 
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15. Versuch. 
4 NaNO, +0°8 KOH+0:04 KJ +0: 002 J,. 


At c 10° k, 
46°65 

11 41°65 2°34 

24 30°70 3°57 

24 23°56 4°12 

43 14°88 0°76 

63 10°47 4°49 


16. Versuch. 
4 NaNO, +0°8 KOH +0:°08 KJ +0-002 J,. 


Al Cc 10% ky 
46°29 

g 39°98 4°26 

20 26°78 6°16 

20 19°52 6°94 

25 12°73 10°93 

60 8°45 6°63 


Es ergibt sich, dafi die beschleunigende Wirkung der 
Elektrolyte bei kleinen Werten des Verhialtnisses [J’] :|OH’) 
weit merklicher ist als bei groBen. Der Faktor e des Zeit- 
gesetzes A’ ist demnach keine Konstante, sondern 
eine Funktion der Konzentrationen von Hydroxylion 
und Jodion. KNO, scheint weniger zu beschleunigen als die 
aquivalente Menge NaNO,, doch liegt der Unterschied nahe 
den Versuchsfehlern. Ein Vergleich der Versuche 13 und 14 
lehrt, daB die Beschleunigung mit der Vergréfierung 
der Elektrolytkonzentration zunimmt. Ob sie sich wie 
bei den ersten Versuchen einem Grenzwert nahert, la8t sich 
nicht ohne weiteres konstatieren. Sollte ein solcher wirklich 
bestehen, so muBte derselbe bei um so hodheren Elektrolyt- 
konzentrationen gelegen sein, je kleiner der Wert des Ver- 
haltnisses [J’] : [OH’) ist. 


Die Berechnung des Faktors e. 


Die vorstehenden Messungen haben ergeben, dafi der 
Faktor e des Zeitgesetzes A’ keine Konstante, sondern 

























Geschwindigkeit der Hypojoditreaktion. lio 


ffenbar eine verwickelte Funktion von [OH’], [J] und [E| 
ist. Nachdem wir diese Funktion nicht kennen und auch nicht 
inzunehmen ist, dafS ihre Aufdeckung sobald erfolgen wird, 
wollen wir den folgenden Berechnungen die Annahme zugrunde 
legen, daB e in erster Annaherung als konstant gelten 
kOnne. Sodann ist eine ahnliche Priifung des Zeitgesetzes A’, 
wie sie bei der Reaktion der Hypobromite vorgenommen wurde, 
nur in bezug auf [E£], nicht aber in bezug auf [J’] und [OH’| 
durchzuftihren, nachdem die Wirkung der Elektrolyte bei der 
Hypojoditreaktion eine derart geringe ist, daf} durch sie, wie 
ein Vergleich der Versuche 14, 15 und 16 lehrt, die Potenzen 
von [OH’] und [J’) nach Zeitgesetz A nicht wesentlich beein- 
fluBt werden. 

Zur Priifung des Zeitgesetzes A’ in bezug auf den Einflu8 
des Elektrolyts sollen die Versuche 11, 13 und 14 herangezogen 
werden. Bezeichnet man die Konzentration des Natriumnitrats 
mit N, die der ubrigen Elektrolyte in Summe mit #, so wird 





[E] =n+N 
und 
b = K+ en; + abi 
[OH’] |OH") 
oder 
k, = A+B. 


La8t man [OH’} und [J’] und w konstant, so ergibt sich, 
dai k, gleich sein muff einem konstanten Gliede A und einem 
der Natriumnitratkonzentration proportionalen Gliede B. Setzen 
wir fir A den »Integrationsmittelwert«! von & des Versuches 11 


1 Da die ky-Werte unserer Versuche nur annahernd konstant sind und die 
Resultate unserer Berechnungen von dem gewéahliten Mittelwert stark beeinflutt 
werden, erfordert die Wahl des k.-Wertes einige Uberlegung. Wie in den 
vorhergehenden Abhandlungen dargetan wurde, zeigt die Reaktion der Hypo- 
halogenite eine deutliche Anfangsbeschleunigung und eine Endverzégerung. Die 
k.-Werte miissen daher durch ein Maximum gehen und der »>Maximalwert« 
von ky, der genauer durch graphische Interpolation zu bestimmen ware, mul 
dem »wahren k,-Werte« am nachsten liegen. Wenn aber der Maximalwert 
auBerhalb des beobachteten Zeit-Konzentrationsintervalles fallt, in welchem 
Fall extrapoliert werden miiSte, oder wenn der beobachtete Maximalwert mit 
Versuchsfehlern behaftet ist, auf welche aus einem unregelmaBigen Gange der 
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(10* k, = 3°63), so berechnet sich aus Versuch 13(104&, = 5°42) 
der Wert von &, des Versuches 14 zu 10*&, = 7°21, wahrend 
10*k, = 7°23 gefunden wurde. 

Bei den Versuchen 1, 4 und 5, beziehungsweise 8, 9 und 
10 wiirde natiirlich diese Probe auf die Stichhaltigkeit der 
Zeitgleichung A’ vollkommen versagen, nachdem sich dort 
ergeben hat, daB die beschleunigende Wirkung der Elektrolyte 
mit zunehmender Elektrolytkonzentration sich einem Grenz- 
wert nahert. Zusammenfassend lat sich sagen, daB der 
Vorgang der Jodatbildung bei grofem [J’|, kleinem 
(OH’| und geringer Elektrolytkonzentration am besten 
durch das Zeitgesetz A, bei kleinem [J’], groBem [OH’| 
und grofer Elektrolytkonzentration besser durch das 
Zeitgesetz A’ beschrieben ist. 

Aus zwei Versuchen mit gleichem [J’] und [OH’] und ver- 
schiedener Elektrolytkonzentration |E| und [E}/ la8t sich nun 
der Wert von e ermitteln. Dividiert man die beiden Gleichungen 


KY |+e[E}} 








}» — ad 

= [OH’ 

py — BAU +e( EN; 
ie [OH’| 


Konstanten zu schlieSen ist, so ist es ratsamer, fiir ky einen geeigneten Mittel- 
wert zu wihlen. Aus den beobachteten ky-Werten ein Mittel zu ziehen, hat 
deshalb keine gute Berechtigung, weil die einzelnen beobachteten ky nicht 
gleichwertig sind. Es wurde daher vorgezogen, als Mittelwert den iiber das 
ganze beobachtete Zeit-Konzentrationsintervall integrierten k,- 
Wert, der hier als »>Integrationsmittelwert« bezeichnet wird, anzusetzen. 
Diese Art der Berechnung setzt allerdings voraus, daB die Reaktionen der zu 
vergleichenden Versuche zum ungefahr gleichen Bruchteil ablaufen gelassen 
wurden. Leider ist die Genauigkeit des Integrationsmittelwertes von der Ge- 
nauigkeit des letzten, iiber ein grofes Zeitintervall bestimmten &.-Wertes stark 
abhiingig. Es braucht kaum erwahnt zu werden, da8 man bei Berechnungen, 
welchen das Ergebnis zweier oder mehrerer Versuche zugrunde liegt, sich nur 
des einen (Maximalwertes) oder nur des anderen Wertes (Integrationsmittel- 
wertes) bedienen darf. Zeigen die beobachteten k.-Werte keinen ausgespro- 
chenen Gang und gute Konstanz, so ist es natiirlich auch zulassig, den Berech- 
nungen den arithmetischen Mittelwert der einzelnen k, zugrunde zu 
legen. Bei wahrnehmbarer Anfangsbeschleunigung liegt der »Integrationsmittel- 
wert« zwischen dem »Maximalwert« und dem arithmetischen Mittel der beob- 
achteten k.-Werte. 
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so erhalt man 


(J) +efE} 


k 
k? —~ (V)+e(Ey 


= 
. 


} oa 

und daraus 
,_ _ (Ra — hy) [J] 
© hy [EY BLE] 





Setzen wir fiir die Konzentration 1 eines binaren Elektro- 
lyten [£]—1, so berechnen sich aus den drei Versuchen 11, 13 
und 14 fuir e nachstehende Betrige: 














Versuch 10tk, 104 kb [J’] [E] [E)’ € 
Sob —= oe 
11 und 13 3°63 5°42 0-04 0°444 1 2°444 0°0113 | 
11 und 14 3°63 7°23 | 0:04 0:444 | 4°444) 0°0112 | 
13 und 14 5°42 7°23 | 0-04 9°444 | 4:°444 | 0°0113 | 


Als Mittelwert von e ergibt sich in guter Ubereinstimmung 
é = 00-0113. Man kann daher sagen, daf§ die Jodide die Hypo- 
joditreaktion ungefihr 100mal mehr beschleunigen als Aqui- 
valente Mengen eines anderen binaren Elektrolyten. 


Priifung des Zeitgesetzes A’. 


Nachdem im vorhergehenden die Bedingungen erkannt 
wurden, unter welchen die Reaktion des Hypojoditzerfalles 
mehr dem einen oder mehr dem anderen Zeitgesetze folgt, soll 
nunmehr festgestellt werden, welches der beiden Zeitgesetze 
den Vorgang der Jodatbildung in seiner Gesamtheit 
besser wiedergibt. Die Priifung soll zunachst an dem Versuchs- 
material der vorliegenden Abhandlung erfolgen (siehe Tabelle 1). 

Aus den Zeitgesetzen A und A’ berechnen sich fiir K 
beziehungsweise K’ folgende Ausdriicke: 





___ ky [OH] 
miso Oe 
yr __ [0H 


[J’}4-0°0113[E] 
Die in der letzten Horizontalreihe angefiihrten Zahlen 
geben das Vielfache an, um welches die einzelnen Grdfien 
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Tabelle 1. 






















































































Versuch [OH’] | [J’) a ([Nitrat] [£] | 104k, | 101K | 101K’ 
oe : aan yl = == 
1 | 0°03 0-02) 1°5 | | 0°05 | 21°6 |} 32°4 | 31°5" 
2 | 0-06 O-02} 3 | — | 0-08 | 10°4 31°2 | 30-0* 
| 3 | 0°06) 0-04) 1:5) — | O-1 | 19°2 | 28-2 | 28-0" 
} 4 | 0°03) 0°02) 1°5 | 1 | 1°05 | 28-3 42°5 | 26°7 
5 | 0°03} 0°02) 1°5 | 2 | 2°05 | 28°8 | 43°2 | 20°0 
Loss 0°06; 0°02} 3 | 2 | 2°08 | 14°7 | 44:1 20°8 
{ 9 | 0:06, 0-041 1°5| 2 | 2-1 | 25°3 | 38°0 | 23°9 
| 1 g | oe] oo] 1 | | 0-4 | 29°3 | 29°3 | 28-6* 
' fee, ee itt 5 oe x ee ee 1-4 | 33-2 |} 33-2} 30°8 
10 | Of] O28] 1 | 2 | 24 | 83-9 | 33-9} 30-0 
| 11 0-4 0°04) 10 0-44 | 3:98] 39-8 | 35-4" 
| 12 | o-4} 0-04) 10 2 | 2°44] 4:54] 45°41! 26°9 
| 13 | o-4! 0-04! 10 2 | 2-44] 5-91] 59-1 | 35-0 
| 14 0°4 | 0:04! 10 4 4°44 | 8°21 || 82°1 | 36°4 
/ 15 | O08] 0°04/20 | 4 4°84 | 5°76 | 115-2 | 48-7 
16 | O°8} 0°08) 10 | 4 4°88 | 10°93 || 109°3 | 64°8 
pa | 27 «=| 10 | 20 | los | 85 | 41 | 8-24 
| | | | 
Tabelle 2. 
Versuch der : ; OH’ . — = ae 
Abbendiong 1/8) 07 ae [E] 103k, | 103K 103K 
Pts ees eT we EPO /t- ees e T _ | 
1; 0-5 | 0°4 5 I 0-91) 3°25 41 | 4:0 | 
2} 05 | 0-2 2°5 | 0°71] 1°76 4:4) 4:2 | 
3 | 0°25 | O-1 2°5 | 0°36] 1°80 | 4:5 | 4:3 
4; 05 | 0-1 5 0°61| 0°868 | 4:3 |) 4:1 | 
5| 1 | 0-2 5 1°21) 0-919 4°6 | 4:3 | 
6] 1 0-1 10 1-11) 0°527 | 5:3 | 4:7 
8 und 9), O'1 | 0:0072) 14 O-11 | 0°468 6°5 | 5°5 
| 10 | 0-2 | 0-0072! 28 0-21} 0-279 || 7:8 | 5:8 
11 und 12 | 0O°5 | 0:0072;} 70 0°51| 0°164 } 11°4)| 6°3 
13 und 14/ 1 | 0°0072) 139 1°01} 0°152 | 21°2| 8-1 | 
15; 2 0°0072| 278 2°01) 0°088 | 24°4/ 5:9 | 
| 20 222 18 [37 6 2 
| 
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variieren. Es ergibt sich, da8 die Ubereinstimmung der K’-Werte 
ine etwas bessere ist als die der AK-Werte. 

Da im vorhergehenden gefunden wurde, da®B das Zeit- 
vesetz A’ vornehmlich bei groBer Laugenkonzentration Giltig- 
keit besitzt, stand zu erwarten, daf die Ubereinstimmung der 
A’-Werte eine noch bessere ist, wenn die Konzentration des 
Alkalihydroxids die Konzentration der Ubrigen Elektrolyte 
uberwiegt. An dem Versuchsmaterial der ersten Abhand- 
lung la@t sich dies dartun (siehe Tabelle 2). 

In der Tat geht aus Tabelle 2 hervor, da8 die Uberein- 
stimmung derK’-Werte eine sehr gute und jedenfalls weit bessere 
als die der A-Werte ist. Wihrend sich letztere um das Sechs- 
fache dndern, andern sich die K’-Werte nur um das Zweifache. 

Nach dem experimentellen Ergebnis verlauft die Hypo- 
joditreaktion bei entsprechend kleinen Werten von [OH’]: [J’] 
vornehmlich nach dem Zeitgesetz A, weshalb unter diesen 
Verhaltnissen die Berechnung der K’-Werte eigentlich keine 
Berechtigung besitzt. Da aber bei groBSer Jodionkonzentration 
der Wert von e[E] gegeniiber dem Werte von |J’] sehr klein 
wird, so folgt hieraus, daf8 unter den erwahnten Bedingungen 
die Werte von K und A” praktisch nur wenig voneinander 
abweichen werden, was aus Tabelle 2 genuigend deutlich her- 
vorgeht. Man kann daher sagen, dai der Vorgang der 
Jodatbildung in Hypojoditlaugen in seiner Gesamt- 
heit, d. h. innerhalb weiter Grenzen von [OH’: [J’], 
durch das Zeitgesetz A’ viel besser wiedergegeben 
wird als durch das Zeitgesetz A. Erwadgt man, da sich 
der Wert von K’ nur bis auf das Zweifache andert, wenn das 
Verhaltnis [OH’]:[J’], von welchem die Geschwindigkeit des 
Hypojoditzerfalles wesentlich abhangt, auf das 222fache des 
urspriinglichen Wertes ansteigt, so wird man zugeben mussen, 
daB sich die Geschwindigkeit der Jodatbildung in den aus 
Alkali und Jod oder aus Alkali, Jod und Jodkalium bereiteten 
Bleichlaugen auf Grund des Zeitgesetzes A’ sehr genau voraus- 
berechnen la6t. Die Forme! 


Pk K'{JOH}2 





dé-S—”S—~t~—~— 
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findet also eine sehr weit gehende experimentelle 
Sestatigung. 

Die Ursache der geringfiigigen Abweichung des tatsach- 
lichen Verlaufes vom Zeitgesetze A’ ist nicht etwa in der 
Ungenauigkeit des ermittelten Wertes von e, sondern darin 
gelegen, da die Gré®e e nur annihernd konstant, in Wirk- 
lichkeit aber eine Funktion von [£], [OH’] und [J’] ist. Da die 
K'-Werte mit wachsendem [OH’] merklich zunehmen, darf 
geschlossen werden, daB e bei groBen Werten des Ver- 
haltnisses [OH’|:[J’] wesentlich gréf8er als 0:01 ist. 


Der Temperaturkoeffizient und der absolute Wert der Ge- 
schwindigkeitskonstante der Hypojoditreaktion. 


Der Temperaturkoeffizient der Hypojoditreaktion ist bisher 
noch nicht bestimmt worden. Aus den Versuchen von E. L. C. 
Forster! la®Bt sich ungefahr schlieBen, dai derselbe ein 
normaler ist (zirka 2 pro 10° C.). Zur genauen Ermittlung des 
Temperaturkoeffizienten wurden die beiden folgenden Versuche 
bei 29-90° C. angestellt. 


17. Versuch. 
0°03 KOH +0°02 KJ+0°001 J,. 


At c 10tk, 
23°62 
2 20°82 28°4 
5 15°44 33°5 
6 11°39 38°7 
13 7°09 41°3 
17 4°68 42°7 
20 3°26 46°5 


18. Versuch. 
0°4 KOH+0:04 KJ +0°002 J,. 


At c 10+ kh, 
-- 48°07 — 
8 42°31 3°54 
10 33°93 5°84 
16 24°44 7°15 
30 16°10 7°07 
38 10°87 7°86 
76 6°67 7°62 


t Journ. of phys. Chem., 7 (1903), 640. 
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Die Versuche sind die korrespondierenden zu den bei 
20° 20° C. ausgefiihrten Versuchen 1 und 11. Aus den Integra- 
‘tionsmittelwerten von 1 und 17 (20°1 und 42°0) ermittelt sich 
- zu 2°14. Aus den Integrationsmittelwerten von 11 und 18 
3°63 und 7°26) berechnet sich t zu 2:04. Als Mittelwert haben 
wir demnach: 

©-2 Boks 

Der Temperaturkoeffizient liegt also hart an der unteren 
Grenze des fur Dunkelreaktionen bei Zimmertemperatur nor- 
malen, welcher nach der »R. G. T.-Regel« von van’t Hoff 
zwischen 2 und 3 liegen soll.! 

Nachdem nunmehr das Zeitgesetz A’ auf seinen Giiltig- 
keitsbereich gepruft und der Temperaturkoeffizient der Hypo- 
ioditreaktion ermittelt worden ist, soll auch der numerische 
Wert der Konstante K’ berechnet werden. Um den Fehler 
des nach der Formel 
k, {OH"] 


xk? = . 
J’|+e|E} 


berechneten A’-Wertes, welcher Fehler in der Inkonstanz von e 
seine Quelle hat, klein zu_ gestalten, sollen dem Mittelwert 
von K’ nur jene Versuche zugrunde gelegt werden, bei denen 
|E] und somit auch e[E] klein gegenitiber [J’] gewahlt wurde. 
In der Tabelle 1 sind dies die mit einem Sternchen (*) bezeich- 
neten Versuche, aus welchen sich im Mittel ergibt 


1 3 = 7. 


Rechnet man diesen Wert auf absolute Einheiten (Zeit in 
Minuten und Konzeniration in Grammformelgewichten pro 
Liter) um, so ist zu beriicksichtigen, da8 sowohl K’ als auch 
*, von der Dimension 

I 


Zeit X Konzentration 


sind, daB sich also die numerischen Werte von &, und K’ von 
der Wahl der Ejinheiten der Konzentration und der Zeit als 


Vgl. auch M. Trautz und K. T. Volkmann, Zeitschr. physik. Chem., 


oS 


64 (1908), 53, und M. Trautz, ibid., 66 (1909), 496. 
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abhingig erweisen. Obigem K’-Werte liegen Kubikzentimete 
1 yo normaler Jodlésung pro 100 cm* der Probe als Konzentration 
zugrunde. Erwagt man, da® ein J, oder 2J einem JOH aqui 
valent sind, so ware bei absoluten Einheiten der Konzentration 
letztere in Kubikzentimetern 2normaler Jodlésung pro 1 cm’ 
der Probeldsung anzugeben. Die absolute Einheit ist daher 
20000 mal so gro® als die gewahlte. Man hat also 


K nen — Kan x 20000 
oder 
Kee = 61 <4, 
Fir 20°2° C. gilt daher der Ausdruck: 


—d(JOH) _ 4). (W+0-01[E} 


dt [OH’] 





(JOH). 


Um den Temperaturkoeffizienten mit einzubeziehen, wollen 
wir letzteren zweckmafiger auf eine TemperaturerhOhung um 
1° C. basieren. Aus 





> 1 

Rk, - 10 

b~ 1° 

9 

Ry _—_—— ale | 

k, . 

berechnet sich dann 
] ; 
a= logt, — —logt,, — 0°03222, 

—_— 





die sogenannte »logarithmische Temperaturkonstante«. Be- 
zeichnen wir mit 7 die absolute Temperatur, so gilt, nachdem 
2 und t,, nur innerhalb enger Grenzen als von der Temperatur 
unabhangig hingestellt werden k6nnen, fiir die in der Nahe 
der Zimmertemperatur gelegenen Temperaturen die Zeit- 
gleichung: 

d{ JOH] {{J’)+0-O1[E]* 


— 2-9 10-8 x 19% 98" T\ 
dt x Xx OH 





[JOH]. 


Die Konstante 2°2x10-® dieser Gleichung wurde still- 
schweigend unter der Voraussetzung abgeleitet, da8 unter [J’) 
und [OH’] die Gesamtkonzentration des Jodides und Alkalis 
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ad unter [FE] die Summe der Konzentrationen der gelésten 
Ize zu verstehen ist. Eine in einer spateren Abhandlung zu 
waihnende Erscheinung spricht nun daflir, da8 nur Salze 
‘lektrolyte) und nicht auch Nichtelektrolyte den Zerfall der 
ypohalogenite beschleunigen. Fir |£] ware dann sach- 
maB®er nieht die Salzkonzentration, sondern die Konzentration 
s dissoziierten Anteiles der Salze einzusetzen. Beziiglich der 
\Virkung der Jodide und des Alkalis ist es selbstverstandlich, 
.a8 Jodion und Hydroxylion die wirksamen Bestandteile dieser 
stoffe sind. Wenn man dann in erster Annaherung den Dis- 
ziationsgrad x von KJ, KOH und der anderen fallweise 
ingewandten Elektrolyte (KNO, und NaNO.) als gleich annimmt 
ind sachgemaf fiir [J’], [OH’] und [FE] die Ausdriicke «[KJ], 
az{/KOH] und «[£] in obige Gleichung einsetzt, so hebt sich 
vieder heraus. Der numerische \Vert der Geschwindigkeits- 
konstante erleidet daher keine wesentliche Anderung, wenn 
man obiges Zeitgesetz auf lonenkonzentrationen 
bezieht. Die Konzentration [£] ware dann als 1 zu _ be- 
‘eichnen, wenn die Summe der Konzentrationen der Kationen 
gleich der der Anionen, gleich | ist. 

Bei der Berechnung des numerischen Wertes von Kk’ 
vurden die Versuche der vorliegenden und nicht der der ersten 
Abhandlung herangezogen, und zwar deshalb, weil der Titer 
der bei den letzteren Versuchen angewandten Jodlésung nur 
annahernd bekannt war. Dagegen ist zu verlangen, da8 der aus 
l'abelle 2 (Versuche der Abhandlung 1) mit dem aus Tabelle 1 
sich berechnenden A’-Wert der Gré8enordnung nach Uberein- 
stimmt, was in der Tat auch zutrifft. 


Zusammenfassung. 


Zur Ergaénzung der in der ersten Abhandlung dieser Serie 
ezuglich der Kinetik des Zerfalles der Hypojodite in Jodlaugen 
ewonnenen Resultate wurde der Einflu8 der Elektrolyte auf 
ie Geschwindigkeit dieses Zerfalles kinetisch untersucht. Die 
‘ersuche ergaben, da8 Elektrolyte die Reaktion beschleunigen. 
ie Beschleunigung ist jedoch eine weit geringere als bei der 
.nalogen Hypobromitreaktion. Sie ist ferner keine einfache 


1° 
+) 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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' Funktion der Elektrolytkonzentration {|£], sondern eine komp!| 
, zierte Funktion von [J’], [OH’] und [£]. 
Bei groBer Jodion- und kleiner Hydroxylionkonzentratio: 
wird die Reaktion am besten durch das Zeitgesetz 


—d|JOH] [J’] : | 
—- = K{JOH}? (A 
a. om. 
wiedergegeben. 
Bei kleiner Jodion- und grofer Hydroxylionkonzentratio: 


wird der Zerfall der Hypojodite besser durch das Zeitgesetz 


d{JOH] _ [J']+e[E] 
dt 


~ K'| JOH}? (A’ 

beschrieben. e ist nur annahernd konstant und von der Grofen- 

ordnung O-°O1, 

In seiner Gesamtheit, d. h. unter stark wechselnden Ver 
suchsbedingungen, wird der Vorgang durch das Zeitgesetz A’ 
besser als durch das Zeitgesetz A dargestellt. 

Der Temperaturkoeffizient (pro 10° C.) der Hypojodit- 
reaktion wurde Zu 2°1 ermittelt. 

i Wird die Konzentration in Grammformelgewichten pro 
Liter, die Zeit in Minuten und die Temperatur 7 in Graden 
absolut ausgedriickt, so gilt fiir die Geschwindigkeit der Jodat- 
bildung nach Gleichung 








3 JOH+3 OH! = 2)’+JO1+3H,0 


bei den in der Nahe der Zimmertemperatur gelegenen Tempe- 
raturen das Zeitgesetz: 


—4 JOH] — 2:2x10-8x 109° 0822 T {(J]+0-O01[E}} 


dt (OH 





[JOH]? 


Nach dieser Formel 1a8t sich die Geschwindigkeit der 
Jodatbildung in den aus Alkali und Jod oder aus Alkali, Jod 
und Jodkalium bereiteten Hypojoditlaugen fiir den ganzen Zu- 
ganglichen Konzentrationsbereich sehr genau vorausberechnen. 
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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite.' 
IV. 
Der Einfluf der Elektrolyte auf die Geschwindigkeit der Hypobromit- 
reaktion 


Anton Skrabal. 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1911.) 


Inhalt: Die Berechnung des Faktors e. Die Priifung des Zeitgesetzes A’. Der 
Temperaturkoeffizient und der absolute Wert der Geschwindigkeits- 
konstante der Hypobromitreaktion. Vergleich der Geschwindigkeit der 
Hypobromitreaktion mit der der Hypojoditreaktion. Zusammenfassung. 


Die Berechnung des Faktors e. 


In der zweiten Abhandlung? dieser Serie wurde dargetan, 
da der zeitliche Verlauf der Bildung von Bromat aus einer 
carbonat-bicarbonatalkalischen Hypobromitlosung durch fol- 
gende kinetische Gleichung mit groSer Annaherung wieder- 
gegeben werden kann: 


< 


~d|{BrOH}] 
dt 





— [H°}{[Br’]+e[E]} K’[BrOH}?. 


Aus dem Versuchsmaterial dieser Abhandlung 1a8t sich 
auf dem in der vorhergehenden Arbeit eingeschlagenen Wege 
der numerische Wert des Faktors e berechnen. Aus zwei 





1 Vgl. die vorhergehende Arbeit. 
2 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 30 (1909), 51. 
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Versuchen bei gleicher Wasserstoffion- und Bromionkonzentra 
tion und wechselnder Elektrolytkonzentration [EZ] und [E| 
ergibt sich fur die Konstanten zweiter Ordnung: 


ky = [H']{[Br’] +e [E]} K’ 
ki = [H*]{(Br'] +e [EY } K" 


und durch Division der beiden Gleichungen der Faktor e: 


(ki) [Br] 


° hy [EV — RE] 





Leider gestaltet sich die numerische Berechnung des 
Wertes von e nach dieser Formel sehr ungenau. é stellt sich 
namlich als Quotient zweier Differenzen dar. Sind nun [E£ 
und [£]/ beide sehr gro®8 und nicht sehr viel voneinander ver- 
schieden, so werden auch & und &} sehr groB8 und nahezu 
gleich und Zahler und Nenner unseres Bruches prdsentieren 
sich als kleine Differenz je zweier groBer Zahlen. [st nun die 
Berechnung einer kleinen Zahl als Differenz zweier groffer an 
und fiir sich schon sehr ungenau, so trifft letzteres in weit 
hdherem Mae fiir den Quotienten zweier derartiger kleiner 
Zahlen zu. Eine weitere Fehlerquelle ist in der Wahl eines 
geeigneten Mittelwertes fiir k, und k; gelegen.! Tatsachlich 
berechnen sich fiir e ganz absurde Werte, wenn man bei der 
Auswahl der der Berechnung zugrunde zu legenden Zahlen 
nicht besonders vorsichtig ist. 

Damit die Berechnung von e nur halbwegs zuverldssige 
Werte ergibt, mu8 [EZ] gegentiber [E]’ und damit auch &, 
gegentiber k} sehr klein gewahlt werden. Von den angestellten 
Versuchen geniigen dieser Anforderung die Versuche 33, 34, 
30 und 36, wenn man sie dem Versuche 18 gegeniberstellt. 
Der Berechnung werden sowohl die Maximalwerte als auch die 
Mittelwerte der beobachteten Konstanten zweiter Ordnung 
zugrunde gelegt werden. Auch der Wert von [Br’] ist bei den 





1 Alle diese Schwierigkeiten bestanden natiirlich auch bei der Berechnung 
des e-Wertes in der vorausgehenden Arbeit. Da aber e bei der Hypojoditreaktion 
sehr klein ist, so fallt bei der Berechnung der Konstante K’ die Ungenauigkeit 
des e-Wertes viel weniger ins Gewicht. 
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‘nannten Versuchen ein zusagender, denn sowohl bei sehr 


wl 


‘of®em als auch sehr kleinem [Br’] wiirde sich unser Bruch 
er Form Null durch Null néhern. 





Versuch 105 ke | 105 kh 105 k. 105 ki, 

der — = “il . re . : vad 
Abhand- | [Br] | [4] | [27 |— eramrnirt: he renee. fehy | 
lung II Maximalwert | Mittelwert 














—_= i i 
i8 und 33 | 0°125) 0°51 1°5 | 8°33 | 17°7 10°32 | 6°6 | 16° 
| } 
8°33 | 29°5 10°45 | 6°6 | 26°1 10°70 | 


18 und 34 | 0° 125) 
18 und 35| 07125, 0°5 | 3°5 || 8°33 | 38°4 10°38 | 6-6 | 35-3 [0-66 
6°6 | 43° 


)*67 


Lo 
© 





“60 | 


ie 2) 
ww 
Ae 
aS 
~~] 
on 
eS) 
Cc. 
ee 


18 und 36] 0°125) 0°5 | 4°5 | 




















| | | 0°38 | 0°66 
| 

} | 
! 





Als Mittelwert flr e wollen wir annehmen e— 0°5. Elek- 
trolyte beschleunigen also die Hypobromitreaktion 50mal mehr 
als die Hypojoditreaktion. Setzen wir einer alkalischen Hypo- 
bromitl6sung einmal ein Mol Kalium- oder Natriumbromid, das 
andere Mal ein Mol eines anderen bindren Elektrolyten zu, so 
wird {[Br’]+e[E]} im ersten Falle den Wert 1+0°5 =1°5. 
im zweiten Falle den Wert 0°5 annehmen. Man wird daher 
sagen kénnen, dafi die Bromide die Hypobromitreaktion nur 
dreimal mehr beschleunigen als dquivalente Mengen eines 
anderen Elektrolyten. In dem hohen numerischen Werte von e 
ist die Ursache gelegen, warum es praktisch nicht mdglich ist, 
ein Reaktionsgemisch herzustellen, in welchem der Zerfall des 
Hypobromits dem Zeitgesetze A unterliest. 


Die Priifung des Zeitgesetzes A’. 


Aus den Zeitgesetzen A und A’ ergeben sich fir A, 
beziehungsweise K’ folgende Ausdriicke: 


ky 
[H-*] [Br’] 
k 


a 


K' 





~ TH {{Br}+0-5[E]} 
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An den Versuchen 7 bis 12 der Abhandlung II laBt sich 
zeigen, daB die Ubereinstimmung der K’-Werte (Zeitgesetz A’ 
in der Tat eine bessere ist als die der K-Werte (Zeitgesetz A). 
Der Vorgang der Bromatbildung wird also durch das Zeit- 
gesetz A’ besser beschrieben als durch das Zeitgesetz A. In 
der folgenden Tabelle wurden fir &, die (kKorrigierten) Maximal- 
werte eingesetzt. 





Versuch der . | 
Abhand- |H-| [Br’] [He}{Br'] [£} 10° k, 'a10° K al0°K’| 
lung II 


| 








fi | a | 0°25 | 0 254 l*7o | gee | 129 | 29 

8 | a | O°d 0°50) 2-00 99°6 | 111 37 
9 | 2a | Or2o | 0°50a 1°25 42°9 | 86 | 20 | 
10 ba Q*25 | a 1°00 62°95 63 21 | 
11 | 4a | O°5 2*0 @ 1°25 79°2 10 | 18 | 

12. ta | 0°25 a) 1°75 | 140 | 140 | 31 
4 | 2 8 2 | 4:3] 355 lites 5 | 

















Wahrend sich der Wert von A um das 3:dfache andert, 
iindert sich der Wert von K’ nur um das Doppelte. Die Konstanz 
von kK’ ist also eine bessere. Vergleicht man vorstehende 
Tabelle mit der Tabelle 2 der vorausgehenden Abhandlung, so 
fallt auf, dai der Giiltigkeitsbereich des Zeitgesetzes A’ bei der 
Hypobromitreaktion ein viel enger umgrenzter ist als bei der 
Hypojoditreaktion. So erhdht sich K’ bei der Hypojoditreaktion 
erst dann auf das Doppelte, wenn das Verhiltnis [OH’]: [J’) auf 
das 222fache des urspriinglichen Wertes ansteigt. Der gleiche 
Grad der Inkonstanz von A” ergibt sich bei der Hypobromit- 
reaktion schon dann, wenn sich der Wert von [H°][Br’] um 
das Achtfache andert. Die geringe Ubereinstimmung von K’ 
bei der Hypobromitreaktion hat natiirlich in dem groSen nume- 
rischen Werte von e ihre nachste Ursache und ihre tieferen 
Grinde entweder in der Ungenauigkeit des ermittelten 
Wertes von e oder in der Inkonstanz von e. Setzt man fiir e 
einen anderen Wert als 0°35, etwa 0°4 oder 0°6 ein, so dndert 
sich zwar der Mittelwert von K’, die Ubereinstimmung der 
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azelnen &A’-Werte untereinander wird aber dadurch keine 
»ssere. Es folgt daraus mit Notwendigkeit, da®B die Unstimmig- 
eit von A’ mit der Inkonstanz von e zusammenhingt. 

Uber die Anderung, die der Wert von e mit wechselnden 
ersuchsbedingungen erfahrt, laBt sich das Analoge aussagen 
vie bei der Hypojoditreaktion. Wie in der ersten Abhandlung! 
‘ezeigt wurde, nimmt die Geschwindigkeit der Bromatbildung 
ei gleichbleibender Bromionkonzentration mit wachsender 

Laugenkonzentration zunachst ab und bei sehr grofer Alkali- 
conzentration wieder merklich zu. Es ist dies nur dann méglich, 
venn der Wert von e des Zeitgesetzes A’ bei sehr kleinen 
\Verten des Produktes |H:°]|Br’], beziehungsweise bei sehr 
roBen Werten des Verhialtnisses [OH’]:[{Br’] merklich 
erOfBer als 1 ist. 

Nach alldem hat die Zeitgleichung A’ blo® den Charakter 

eines emptirischen Gesetzes, das den wirklichen Sachverhalt 

grober Annaherung wiedergibt, und es kénnte die Frage 
aufgeworfen werden, ob die Aufstellung eines derartigen empi- 
rischen Zeitgesetzes tberhaupt welchen Wert besitzt. Der 
Wert ist derselbe, der allen empirischen Gesetzen so lange 
ukommt, als das exakte Naturgesetz noch nicht gefunden ist, 
und im gegebenen Falle ein zweifacher, ein praktischer und 

Der praktische Wert des Zeitgesetzes A’ ist darin 

selegen, da8 es gestattet, die Geschwindigkeit der Bromat- 
dbildung in Bromlaugen annaherungsweise vorauszuberech- 
1en. In theoretischer Hinsicht ist das Zeitgesetz A’ des- 
1alb wertvoll, weil es uns ermdglicht, auf Geschwindigkelit, 
itgesetz und Mechanismus der Bromatbildung in 
elektrolytfreien L6sungeng< zu schlieBen. 

Das Zeitgesetz A’ laBt zweierlei Extrapolationen als még- 

ich erscheinen. Das eine Mal kann man [E£]| =O setzen und 


sodann den Wert von K des Zeitgesetzes A ermitteln, welches 
Zeitgesetz fiir den praktisch nicht realisierbaren Fall einer 
elektrolytireien Lisung Giiltigkeit besitzt. Der Ubergang des 
Zeitgesetzes A’ in das Zeitgesetz A besagt, daB der Mecha- 


A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319 
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nismus der Hypobromitreaktion der gleiche ist wie de 
der Hypojoditreaktion, welch letzterer in der ersten Abhandlun; 


dargelegt worden ist. 

Die andere Extrapolation, die darin besteht, dafS mai 
{Br’} =O setzt, tragt dem empirischen Charakter des Zeit 
gesetzes A’ keine Rechnung und ist strikte nicht zuladssig. Un 
die Frage nach dem Zeitgesetz und dem Mechanismus 
der Halogenatbdildung in halogenionfreien Hypohalo- 
genitlaugen beantworten zu kOnnen, sind weitere, bei auferst 
kleinen Halogenionkonzentrationen auszuftihrende Versuche 
unbedingt notwendig. 


Der Temperaturkoeffizient und der absolute Wert der Ge- 
schwindigkeitskonstante der Hypobromitreaktion. 


Zur genaueren Ermittlung des Temperaturkoeffi- 
zienten der Hypobromitreaktion wurden die _ beiden 
folgenden Versuche ausgefiihrt, bei denen die laufende Kon- 
zentration in den aquivalenten Kubikzentimetern einer genau 
‘/,onormalen Jodlésung pro 100 cm” des Reaktionsgemisches 
angegeben erscheint. 

Reaktionsgemisch: 0°5 Na,CO,+0°5 NaHCO,+0°5 NaBr 
+0°02 Br,. 


Versuch. Versuch. 
Temperatur 14°6° C. Temperatur 29°4° C. 
Af c 105 k,, Al c 10° k, 

53°90 — - 01°01 — 

7 44°87 o3°4 6 35°56 142 
8 36°01 68°5 7 25°77 153 
14 26°59 70°3 10 18°52 152 
20 19°04 74°6 12 13°81 157 
SO 9°39 67°5 25 9°08 151 
182 4°77 56°7 60 0°18 139 


Aus den Maximalwerten berechnet sich der Temperatur- 
koeffizient (pro 10° C.) zu t = 1°65, aus den Integrationsmittel- 
werten: t= 1°78. Als Mittelwert wollen wir annehmen: 


s.c2 i:7. 
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Der Temperaturkoeffizient ist also ein abnormal kleiner. 
s ist nicht ausgeschlossen, dafi der Temperaturkoeffizient 
erjenigen Reaktion, welche eigentlich gemessen wird — nach 
ier Uber den Reaktionsmechanismus getroffenen Annahme ist 
lies die Reaktion Br,OH > BrO{ —, ein normaler ist, da8 aber 
as dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang vorgelagerte 


Gleichgewicht 


2 BrOH+Br’ = Br,OH + OH’ 


mit der TemperaturerhOhung nach der Seite der Ausgangs- 
produkte verschoben wird, wodurch der Temperaturkoeffizient 
der Bruttoreaktion kleiner werden muf} als der der geschwin- 
digkeitsbestimmenden Reaktion. 

Zur Berechnung der Konstante A’ der Hypobromit- 
reaktion in absoluten Einheiten als Mittelwert aus einer 
entsprechenden Anzahl von beobachteten A’-Werten schlagen 
wir folgenden Weg ein. 

Aus vorstehenden Versuchen berechnet sich & ftir die 
Temperatur 24°8° C. (Temperatur der Versuche der weiter 
oben gebrachten Tabelle) zu 10°%, — 123. In den Einheiten 
der Tabelle (Minuten und Kubikzentimeter '/,,normaler Jod- 
l6sung pro 100 cm’ Probe) wird 10°, = 61°95. Mit approxima- 
tiver '/,,normaler Jodl6sung wurde unter denselben Versuchs- 
bedingungen gefunden 10°, —955°6 (Versuch 8 der Tabelle; 
vel. auch die Abhandlung II). Verandern wir den Mittelwert 
von K’ der Tabelle (@10° A’ = 27) proportional — nachdem 
k, und K’ einander proportioniert sind —, so berechnet sich 
nach 55°6:61°5 = 27:% der Wert von K’ zu a105K’ — 30. 
Rechnen wir auf die Temperatur von 25° C. um, so wird der 
\littelwert von A’ der Tabelie (Konzentrationseinheit: Kubik- 
zentimeter genau !/,, normaler Jodlésung pro 100 cm” Reaktions- 


gemisch) fiir 25° C. 


ai0* Kk’ = 30°83. 


Diese Art der Berechnung ist hinreichend genau, indem 
ier mégliche Fehler weit innerhalb der Grenzen der aus der 
inkonstanz von e sich ergebenden Fehler fallt. 
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Aus der fiir 25° geltenden Gleichgewichtskonstante! 


[H-| (CO?) R : 
w 20st | veied | *O4 10 11 
Rae tae 


@== 1] = 6°O4X10°™. 


Setzen wir den Wert von a in obige Gleichung ein, so 
berechnet sich: 
K' = 5x 106. 


Fiihren wir in die Formel von XK’ statt der Wasserstoffion- 
die Hydroxylionkonzentration ein, so ist die Gleichung 


ky _ Pl 
‘(A[{{[Br’]+-0-5[E]}} 


mit der Gleichung der Hydrolysekonstante des Wassers?* 
[H-] [OH’] = 10-14 


zu multiplizieren, womit sich ergibt: 





oe k, [OH] 
~ [Br}+0-5[E] 


x” 23> 107%. 


_— Kix ate 





Driicken wir die Konzentration [BrOH] in absoluten Ein- 
heiten aus, so ist zu setzen 
a a Ki, “4 x 10° 
a. =e: 


) a 


Fir 25° C. gilt also die Zeitgleichung: 





— 2x 10-* —— [Br OH]?. 


dl (OH 


1 H. N. Mc. Coy, Amer. Chem. Journ., 29 (1903), 437. 
> S. Arrhenius, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 77 (1893), 805. 
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Durch Einfiihrung der logarithmischen Temperaturkon- 
tante erhalten wir als Endergebnis das Zeitgesetz: 
d|BrOH] | {(Br’]+0°5[E 


= 2+7K 10-11 x 19902805 7 4 
il ee [OH 





\ 
 PBr OH]? 


Die Gleichung gilt fiir die in der Nahe der Zimmertempe- 
ratur gelegenen Temperaturen. Aus den in der vorhergehenden 
Abhandlung dargelegten Griinden sind ftir [Br’] und [OH’] die 
lonenkonzentrationen und fiir|#]| die Summe der Konzentra- 
tionen des dissoziierten Anteils der in der LOsung vorhandenen 
Klektrolyte einzusetzen. 


Vergleich der Geschwindigkeit der Hypobromitreaktion mit 
der der Hypojoditreaktion. 


Nachdem nunmehr die Zeitgesetze und die absoluten 
Werte der Geschwindigkeiten der Hypojoditreaktion und der 
Hypobromitreaktion -— flr elektrolytreiche LOsungen an- 
nahernd, fiir elektrolytarme LOsungen relativ genau — bekannt 
sind, ist es auch zuldssig, die Geschwindigkeiten der 
beiden Reaktionen miteinander zu vergleichen. 

Aus der in der vorhergehenden Abhandlung gegebenen 
Formel berechnet sich fiir die Geschwindigkeit der Hypojodit- 
reaktion bei 25° C. der Ausdruck: 

d|JOH] ,- (J J4+0-01[E}} _ 
= 3 -(JOH}]*. 
dt |OH’| 
Fir die gleiche Temperatur ist die Geschwindigkeit der 


Hypobromitreaktion 


@[BrOW] _ 4 10-4 {(Br’]+0°5[E 


lj sei 
Br OH}?. 
dt [OH’| - , 


Bei 25° und in »elektrolytfreien LOsungen< verlauft also 
die Hypojoditreaktion 440000mal rascher als die Hypo- 
bromitreaktion. Da der Temperaturkoeffizient der letzteren 
Reaktion kleiner ist als der der Hypojoditreaktion, so wird 
diese Verhdltniszahl bei hédheren Temperaturen etwas gréfer, 
bei niedereren Temperaturen als 25° C. etwas kleiner aus- 
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fallen. Die Verschiedenheit des Wertes von e (0°01, beziehungs- 
weise 0°5) bringt es mit sich, da sich in elektrolythaltigen 
Losungen die Verhdltniszahl etwas im Sinne eines relativ 
rascheren Verlaufes der Hypobromitreaktion andert. Die Ver- 
haltniszahl 440000 stellt also eine obere Grenze dar. Eine 
wesentliche Anderung wird die GréSenordnung der Ver- 
haltniszahl erst in Lésungen erfahren, welche in bezug auf 
Halogenion aéuferst verdiinnt und in bezug auf Elektrolyt sehr 
konzentriert sind. Es sind dies aber auch Bedingungen, unter 
welchen das Zeitgesetz A’ kaum mehr Gilltigkeit besitzt. 

In der ersten Abhandlung wurde die Verhdltniszahl der 
Geschwindigkeiten experimentell ermittelt und gefunden, 
da8 die Hypojoditreaktion bei 54° C. 30000mal — oder ge- 
nauer — 35000mal rascher verlauft als die Hypobromitreaktion. 
Die Zusammensetzung der Reaktionsgemische war ganz die 
gleiche und als RechengréSe wurde blo der Temperatur- 
koeffizient der Hypojoditreaktion herangezogen. Auf Grund 
unserer beiden Zeitgleichungen sind wir nunmehr auch in der 
Lage, die auf experimentellem Wege gefundene Verhdaltniszahl 
rechnerisch zu ermitteln. 

Aus unseren Formeln ‘berechnen sich die Geschwindig- 
keitskoeffizienten fiir 54° C. zu 730 und 9°4X10~+. Die Ver- 
suchsbedingungen der beiden Versuche waren: 


[OH’] = 0:2 
[J] = [Br’] = 0°0072 
[E£] = 0:2072. 





Fiihren wir diese Werte in die Zeitgleichungen ein, so 
erhalten wir 


d|JOH| stectibias 
— -—= 384/JOH/? 
dt 4| ri 
sr O 
nd HA] = 3‘2x 10—-4(|BrOH |? 
d 


und als Verhaltniszahl 66000, wahrend experimentell 35000 
gefunden wurde. Erwagt man einerseits die Schwierigkeiten, 
die bei der experimentellen Ermittlung der Verhaltniszahl zu 
iiberwinden sind, andrerseits den bei der Berechnung aus der 
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skkonstanz von e sich ergebenden Fehler, welcher im vor- 
egenden Falle schon stark ins Gewicht fallt, so mu die 
‘bereinstimmung der gefundenen mit der berechneten Zahl als 
ine noch sehr gute bezeichnet werden. 


Zusammenfassung. 
Das in der zweiten Abhandlung aufgedeckte Zeitgesetz: 


d(BrOH] __ {{Br']+e[E}} ,. 
- A 


—: / 2rO 12 . / 
dt [OH saitiaaads ) 








nach welchem die Bromatbildung in Hypobromitlaugen erfolgt, 
vurde naher gepruft und auf seinen Giltigkeitsbereich unter- 
sucht. 

Der numerische Wert von e wurde zu 0°5 berechnet. 

Die Priifung der Zeitgleichung A’ ergab, da®S e nur in 
erster Annaherung als konstant angenommen werden kann 
und dafi der Wert von e von den Versuchsbedingungen ab- 
hangig ist. Bei sehr groBen Werten des Verhdltnisses [OH’]:[Br’] 
wird e gréBer als 1. 

Der Temperaturkoeffizient der Hypobromitreaktion wurde 
zu 1°7 ermittelt. 

Driickt man die Konzentration in Grammformelgewichten 
pro Liter, die Zeit in Minuten und die Temperatur in Graden 
absolut aus, so gilt flr die in der Nahe der Zimmertemperatur 
celegenen Temperaturen die Zeitgleichung 
[Br’]+0-°S5[E]} 


f 
= 2°7 1071 x 10° TS — ‘Br OH)? 





d[BrOH] 
dt 





Wegen der Inkonstanz und des hohen numerischen Wertes 
von e ist der Giltigkeitsbereich dieser Formel ein engerer als 
der der fiir die Reaktion der Hypojodite aufgestellten Zeit- 


cleichung. 

Bei 25° C. und in »elektrolytfreien L6sungen« wiirde die 
Hypojoditreaktion 440000 mal rascher verlaufen als die Hypo- 
bromitreaktion. In elektrolythaltigen L6sungen wird diese Ver- 
haltniszah] etwas kleiner. Eine unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen auf experimentellem Weg ermittelte Verhaltniszah! 
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konnte in. guter Ubereinstimmung aus den Formeln berechnet 
werden. 


Der experimentelle Teil dieser und der vorhergehenden 
Arbeit wurde im Laboratorium fiir analytische Chemie an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien im Herbste 1910 aus- 
gefuhrt. Dem Vorstand des genannten Laboratoriums, meinem 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Vortmann, sage ich fir 
seine Unterstiitzung und das der Arbeit zugewandte Interesse 
meinen verbindlichsten Dank. 
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Studien tiber unsymmetrische aromatische 
Derivate des Oxamids 


(II. Mitteilung) 
von 


Hermann Suida jun. 


\us dem Laboratorium flr chemische Technologie organischer Stoffe an der 


k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1911.) 


In Fortsetzung meiner Untersuchungen tuber diesen Gegen- 
stand berichte ich tber weitere, neu hergestellte unsym- 
metrische Diaryloxamide und deren Verhalten bei der Ver- 
seifung in alkalischer LOsung. Die angefiihrten Verbindungen 
stellen Oxanilide dar, in denen einseitig die —COOH-, —NH,-. 
—OH-, —N=N-—C,H,-Gruppe eingefiihrt ist. Weiter habe 
ich ein a-Naphtylphenyloxamid erhalten, das in jedem Kerne 
durch eine Nitrogruppe beschwert ist. Eine Monosulfosdure 
des Oxanilids durch Synthese aus Oxanilester und einer Amino- 
benzolsulfosdure zu erhalten, gelang mir trotz vieler Versuche 
nicht. Die Herstellung der genannten Verbindungen erwies sich 
Ofter als 4uBerst muhsam und die Ausbeuten waren durchwegs 
sehr unbefriedigend. 

Die Kondensation Ar—~ NH.CO.COOC,H,+ ar—NH, > 
Ar—NH.CO.CO.NH —ar verlauft in dieser Richtung nur zum 
geringen Teil, sobald eine der Komponenten stark aktive Sub- 
Stituenten enthalt. Dieses gleiche Resultat ergaben auch Kon- 
densationen von Aminooxanilsaure mit substituierten Anilinen, 
uber deren Ergebnis ich spater berichten werde. 


1 Vergl. Chem. Zentr., 1910, 2, 881; Monatshefte fur Chemie, 37, 583: 
Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, math.-naturw. Kl., Bd. CXIX, 
Abt. IIb, April 1910. 
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Die unerwiinschten Nebenreaktionen werden in einzelnen 
Fallen zur Hauptreaktion. Dies ist bei der Reaktion zwischen 
p-Phenylendiamin und Oxanilester sowie besonders zwischen 
Aminophenol und Oxanilester der Fall. Uber die Art der ent- 
stehenden Verbindungen verweise ich auf den experimen- 
tellen Teil. 

Die aus den bisherigen Untersuchungen erhaltenen Ergeb- 
nisse bei der Spaltung lassen noch nicht, wie erwiinscht, ein 
ganz klares Bild von dem Ejinflusse der Substituenten im 
Kerne erkennen; das hierzu notige Material an unsymmetri- 
schen Diaryloxamiden |a8t sich eben keineswegs leicht ver- 
schaffen. Ferner sind die zu erwartenden Spaltsduren teilweise 
noch nicht bekannt, teilweise sehr mangelhaft charakterisiert. 

Ich lasse hier eine bildliche Zusammenstellung der ge- 
wonnenen Resultate bei der Spaltung folgen und verweise hin- 
sichtlich der hier nicht beschriebenen Verbindungen auf die 
I. Mitteilung Uber diesen Gegenstand. 
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Die Deutung, dafi} die Art der Spaltung auf einer blofen 
Gewichtswirkung beruhe, diirfte wohl kaum stichhaltig sein, 
zumal der Fall XI damit im Widerspruche steht. Vielmehr 
glaube ich, dafS§ einzig die mehr positive oder negative Natur 
des einen Kernes ausschlaggebend ist. Da®B bei der Oxanilid- 
o-carbonsiaure (XI) nur Oxalylanthranilsdure abgespalten wird, 
kann durch die orthostandige Carboxylgruppe mitbewirkt 
werden; es steht also an, abzuwarten, ob eine herzustellende 
p-Saure das gleiche Spaltungsergebnis liefert. 

Die parastandige Amidogruppe im p-Aminooxanilid (XII) 
ist nicht imstande, dem Kerne einen erheblich starker positiven 
Charakter zu verleihen. Die negative Wirkung der OH-Gruppe 
im m-Oxyoxanilid (XV) wird offenbar durch die Phenolatbildung 
in der alkalischen Lésung vollstéandig aufgehoben, wodurch die 
Differenz zwischen den beiden Kernen verschwindet. Diese 
Verbindung sowie die Carbonséure wtrden ihren Charakter 
erst bei der Verseifung mit einer Mineralsadure offen zeigen. Es 
erscheint also noétig, eine neue Versuchsreihe von Verseifungen 
durch saure Mittel aufzustellen. 

Der Einflu8 der Gruppe —N=N—C,H, (Fall X) geniigt, 
um dem Kerne einen deutlich negativen Charakter zu geben, 
ebenso wie nur einseitig eingetretenes NO, und J. 

Bei den hier neu angefiihrten Verbindungen X bis XV 
wurde nirgends das Auftreten von Oxalsdure bei der Spaltung 


beobachtet. Dieses Ausbleiben einer sekunddren Reaktion 
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Zerfall einer primar entstandenen Oxaminsdure in die Kom- 
ynenten) ist um so bezeichnender fiir die stufenweise vor 
ch gehende Verseifung (siehe I. Mitteilung), als einzelne der 
ntstehenden Aryloxaminsauren ganz ausnehmend labil sind 
ind durch bloBes Erwarmen mit Wasser leicht zerlegt werden 
xOnnen. 


Ich gestatte mir, auch an dieser Stelle meinem vaterlichen 
freunde Herrn Prof. Dr. F. Becke, der die Gite hat, mich in 
der Krystallmessungskunde zu unterrichten, sowie meinem 

eben Vater Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir das rege Interesse 
an meiner Arbeit den warmsten Dank auszusprechen. 


Experimenteller Teil. 


1. Oxanilid-o-carbonsdure 


C,H,.NH.C,0,.NH.C,H,.COOH.aq. 


Die analoge m-Verbindung sowie ihr Anilid wurde von 
Schiff! aus Oxalbenzamsdure (Oxalyl--aminobenzoesaure) 
jurch Kochen mit Uberschuissigem Anilin erhalten und Anil- 
oxalbenzamsaure genannt. Ich erhitzte Oxanilsdureester (0 2) 
mit reiner Anthranilsdiure (3°8 g) im Paraffinbade 3 Stunden 
bei 140 bis 150°; die Alkoholabspaltung geht sehr trage vor 
sich, nach einigen Stunden erstarrt die Schmelze zu einem 
crauweiBen Kuchen. Arbeitet man bei héherer Temperatur, so 
zersetzt sich die Anthranilséure zum Teil in Kohlensaure und 
\nilin und das Reaktionsprodukt enthadlt dann aufer der ge- 
suchten Verbindung noch ihr Anilinsalz, ihr Anilid und Oxanilid. 
Das Rohprodukt ist leicht léslich in Natronlauge, schwerer in 
Ammoniak. Zur Gewinnung der freien Sdure wurde die ge- 
pulverte Schmelze mit warmem, sehr verdiinntem Ammoniak- 
wasser wiederholt extrahiert. Beim Erkalten krystallisiert aus 
ler alkalischen L6sung das Ammonsalz der Saure in schoénen, 
seidenglanzenden Nadelchen aus, die abfiltriert und mit wenig 
c<altem Wasser gewaschen wurden. Aus den Filtraten fallt 


1 Lieb. Ann., 232, 135 
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durch Zusatz von Salzsaure oder Essigsdure die freie Oxanilid 
o-carbonsdure in farblosen Flocken aus; aus sehr verdiinnterm 
Alkohol la8t sie sich schén krystallisiert erhalten (farblos: 
glanzende Nadelchen). Verwendet man nicht vollstandig rein 
Anthranilsaure, so ist es notig, den ammoniakalischen Auszuc 
mit Tierkohle zu entfarben. Das Ammonsalz wurde aus heifem, 
schwach ammoniakalischem Wasser umkrystallisiert; es is 
durch seine auBerordentliche Krystallisationsfahigkeit und rela 
tive Schwerldslichkeit in kaltem Wasser neben dem Kalisalz 
das am besten charakterisierende Salz der Saure. Der Schmelz- 
punkt der Saure liegt bei 226 bis 227°. 

Zur Analyse wurde die Saure zunachst im Vakuum Ube: 
Schwefelsdure getrocknet, zur Krystallwasserbestimmung im 
Schranke auf 105° erwarmt. 


0O°1865 ¢ Substanz gaben 0°4084 ¢ CO.,, 0°0828 ¢ HO. 
0°4021.¢ Substanz verloren bei 105° 0°0198 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fuir 








Gefunden C,,H,;20,;No.H,O 
OS .versie iy Ore 09°58 
Pe kuwodiie die 4°91 4°67 
TP hws w dae 4°92 5°96 


Eine zweite Probe der Saéure wurde bei 105 bis 110° 
getrocknet, dann analysiert. Zur einwandfreien Bestimmung 


des Krystallwassers wurde frisch umkrystallisierte Sdaure 
mehrere Tage an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. 
+2028 ¢ Substanz gaben 0°4688 ¢ COs, 0°0775 ¢ H,O. 
0°1798 ¢ Substanz gaben bei 754 mm, 18°, 15 cm? No. 


0°4644 g¢ Substanz (lufttrocken) verloren bei 105° 0°0287 g. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Berechnet ftir 
Gefunden Cy,H,904Ny C15Hy20,Ny. HO 
 isheueneeacene ae 63°36 
i. ules ee ae aes 4°28 4°26 — 
me Gesenccaaveson 9°56 9°86 
PE os bens «wesw 6°20 — 2°96 
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Hat die Sdure ihr Krystallwasser abgegeben, so werden 
die Krystallnadeln opak und haften nicht mehr aneinander. In 
\lkohol ist die Saure sehr leicht loslich, noch leichter in Aceton, 
shwerer in Chloroform, Ather und Benzol. 

Das Ammonsalz hat nach der Analyse die Formel 

-H,»O,N,-C,3;H,,0,N,.NH,, ist also ein saures Salz, das 
iftbestandig ist, leicht léslich in Alkohol und kochendem 
\Vasser; es verliert beim Erhitzen im ROhrchen wenige Grade 
inter dem Schmelzpunkte unter Zusammenschrumpfen sein 
Ammontiak und schmilzt dann wie die Sadure bei 226 bis 227°. 
Es ist mdglich, dafS{ das auskrystallisierende Salz neutral ist; 
iann muBte es schon beim Trocknen an der Luft ein Molekiil 
mmoniak verlieren. Immerhin ist es merkwiirdig, da das 
saure Salz, in Wasser geldst, sich glatt mit CaCl, zu einem 
neutralen, schwer lOslichen Kalksalz umsetzt auch ohne Ammo- 
niakzusatz. 


|. 0°2182 ¢ Substanz (lufttrocken) gaben bei 751 mm, 18°7°, 22°8 ci? No. 
Il. 0°1683 ¢ Substanz (iiber HsSO, im Vakuum getrocknet) gaben bei 
755°S mm, 21°, 17°38 cm? No. 
J Ill. 0°2208 ¢ Substanz (bei 105 bis 110° getrocknet) gaben bei 752°5 sz, 
19°5°, 22°S5 cm? Na. 
IV. 0°1578.¢ Substanz (bei 105 bis 110° getrocknet) gaben 0°3537 ¢ COu,, 
0°0683 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 3erechnet fur 
: Cy5Hy.0 Ny. C;5Hy,Oi;N2. NA, 
I. II. ITI. IV. Bas 
gceiesaes — - —~ 61°13 61°35! 
a - - 4°54 4°6d 
é<wlece 11°88 11°63 11°57 _— 11°68 


Das Kaliumsalz C,.H,,O,N,K.4aq ist durch grofe 
Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet; man erhalt es durch 
Auflésen der Saéure in hei®em Wasser unter Zusatz der be- 
rechneten Menge Kaliumcarbonatlésung, worauf es sich beim 
Erkalten der Lésung in prachtig glitzernden Krystallnadeln 
abscheidet. Es verliert schon im Vakuum tiber Schwefelsaure 
nach einigen Tagen sein ganzes Krystallwasser, was sich unter 
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bedeutender Volumvergré8erung vollzieht und wobei es in e: 
opakes staubendes Pulver Zerfallt. 


I, 0°2983 ¢ Substanz (im Vakuum uber HySO, getrocknet) gaben 0°0791 
KySQ,.. 

Il. 0°4038 ¢ Substanz (mehrere Tage an der Luft getrocknet) verloren bei 
Erhitzen auf 105° 0°0722 ¢. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet ftir Berechnet fiir 
i eiscwisil~eco RU — 12°15 — 
ee eee — 17°91 — 18°27 


Anschliefend bringe ich die krystallographischen Daten 
dieses Salzes, die ich im mineralogisch-petrographischen In- 
stitut der Universitat unter der Anleitung von Herrn Prot. 
F. Becke ermittelt habe. 

Die Krystalle haben die Form langer, schmaler Tafeln (im 
Mittel O°8 mm lang, O°l mm breit) mit symmetrischer Endi- 
gung. Sie zeigen gerade Ausléschung, die Langsrichtung ent- 
spricht der 7-Richtung (Schwingungsrichtung der langsameren 
Welle), sie geben ein Interferenzbild, das fiir Platten senkrecht 
zur optischen Normalen charakteristisch ist; es ist disym- 
metrisch ohne schwarzen Achsenbalken, die Quadranten mit 
fallenden Farben entsprechen der a-Richtung; daher ist der 
Charakter der Doppelbrechung negativ. 

Diese Beobachtungen fiihren notwendig auf das rhom- 
bische Krystallsystem; die Tafelflache kann als Flache 100 
gedeutet werden. Aus der Neigung der dachférmigen Kanten 
am Ende, die grofBfe Neigung zur Krimmung Zeigen (Winkel 
zwischen der Langsrichtung und einer Dachkante im Mittel 
70° 27’, Winkel am Scheitel folgt aus dieser Messung zu 39° 6’, 
gemessen wurde er in zwei Fallen mit 39° und 39°5°) folgt 
ein Achsenverhaltnis ’:c =1:0°347. Auer den primaren 
Kanten treten bisweilen auch solche auf, die mit 51 bis 59° 
gemessen wurden (Ungenauigkeit wegen der Krimmung der 
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Kanten), denen die Indices 6:¢—2:1 entsprechen wiirden. 
Von der gemessenen Kante 70° 27’ ausgehend, miif®te dieser 


Winkel 55° 14’ betragen. 


Das Silbersalz der Saure erhdlt man als krystallinischen 
Niederschnlag, wenn man das Ammonsalz oder die Sdure in 
verdiinnt alkoholischer Losung mit SilbernitratlOsung versetzt. 
Es ist in kochendem Wasser fast unldslich und sehr licht- 
empfindlich. 

Es gelang mir nicht, das Salz in reinem Zustande zu 
erhalten, weshalb alle Silberbestimmungen unbefriedigende 
Zahlen ergaben. 

Das Kalksalz (C,,H,,0,N,),.Ca wurde durch Umsetzung 
des Ammonsalzes mit CaCl, in hei®er, wasseriger, neutraler 

) oder schwach ammoniakalischer Lésung erhalten. Es ist in 
kochendem Wasser nur sehr wenig léslich und krystallisiert 
in kurzen, farblosen Nadelchen. 


0°1780 ¢ Substanz (im Vakuum tiber HSO, getrocknet) gaben 0°0166 ¢ CaO. 


In 100 Teilen: 
3erechnet fur 


Gefunden (C,,H,,0O4No).Ca 


—_ ww 








BA be oes % 6°67 6°61 


Das Bariumsalz (C,,H,,0,N,),.Ba.aq erhalt man durch 
Umsetzung des Ammonsalzes mit BaCl, in heifer, wasseriger, 
neutraler oder schwach ammoniakalischer Loésung als krystal- 
‘inischen Niederschlag. 


I. 0°1908 ¢ Substanz (im Vakuum iiber H,SO, getrocknet) gaben 0°0592 ¢ 


BaSQ,. 
Il. 0°2059.¢ Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0°0672 ¢ BaSQ,. 
II]. 0°1092 ¢ Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0°0355 ¢ BaSQy. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir 
m ; ™ = (Cy5Hy,;O4No)oBa = (Cy 5H 1O4Ny) Ba. H,O 





Sf 


I. Il. ITI. 





~ 


Ba.... 18°26 19°21 19°14 19°52 18°57 
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Das Kupfersalz der Saure erhalt man als hellgriinen, 
amorphen Niederschlag beim Fallen einer Ammonsalzlésung 
oder einer Lésung der freien Sdéure mit Kupferacetatlésung. 

Mit Bichromat und Schwefelsaure gibt die Oxanilid-o-car- 
bonsdure eine blutrote Farbung (Tafel’sche Reaktion). 

Verseifung der Saure. 2” wasserfreie Saure wurden 
mit der berechneten Menge, 53°65 cm’ alkoholischer Kalilauge 
(lcm’ enthalt 0°01474 g KOH) vermengt, das Volumen mit 
Alkohol auf 60 cm’ erganzt und 3 Stunden unter Riickflu® 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit gestellter Salzsdure 
die unverbraucht gebliebene freie Kalilauge zuriickgemessen, 
wonach sich ergab, da8 0°75 ¢ Séure nicht verseift worden 
waren. Die schwach angesduerte Verseifungsfliissigkeit wurde 
zur Trockene verdampft, der Ruckstand mit Wasser angerithrt 
und mehrmals nach starkem Ansauern mit Salzsdéure aus- 
geithert (S), dann mit Alkali Ubersattigt und neuerdings aus- 
geathert (3), schlieBlich schwach angesduert und verdampft. 
Vor dem Verdampfen la8t sich in der Lésung weder Oxal- 
sdure noch Anthranilsdure (primare Aminogruppe) nachweisen, 
nach dem Verdampfen sind Spuren von Oxalsdure nachweis- 
bar. Somit war in der Losung blo etwas Spaltsaure zuriick- 
geblieben, die beim Verdampfen weiter verseift wurde. 

B. Der Atherauszug enthilt reichliche Mengen reinen 
Anilins. 

S. Der Atherauszug enthalt die Spaltséuren sowie die 
unverseift gebliebene Oxanilidcarbonsdure. Dieses Gemisch 
wurde mit heiSem Wasser extrahiert, die Lésung (a) abgekihlt, 
wenige abgeschiedene Flocken abfiltriert und diese zum Riick- 
stand (b) gegeben. 

b. Der Riickstand besteht aus Oxanilidcarbonsaéure und 
wiegt nach dem Trocknen 0°78 g, was der berechneten Menge 
(siehe oben) entspricht. 

a. Die Lésung enthalt weder Oxalsdure noch Anthranil- 
saure, auch keine Oxanilsdure. 

Durch Ausathern wurde ihr eine Saure entzogen, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt 
196° unter Zersetzung zeigt und sich als Kynurséure (Oxalyl- 
anthranilsaure) erweist. 
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1607 g Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0°3032 ¢ COs, 0°0475 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH-O.N 
GiwiswaSackeve Ree 01°66 
ere re 3°31 3°38 


Auch die ubrigen Eigenschaften (Verhalten der Salze) 
stimmen mit den Angaben in der Literatur iberein.! Verdampft 
man eine wasserige mineralsaure Lésung der Sdure, so tritt 
nach kurzer Zeit Oxalsaure, Anthranilsdure und Anilin auf. 
Tatsachlich laBt sich nachweisen, da auch reine Anthranil- 
sdure, kurze Zeit mit Salzsdure (verdiinnt) gekocht, reichliche 
\Mengen Anilin abspaltet, was in der Literatur bisher nicht ver- 
zeichnet war. 

Hieraus folgt, da die Spaltung der Oxanilid-o-carbon- 
siure nur einseitig erfolgt, wobei der die COOH-Gruppe ent- 
haltende Kern eine gréfere Verwandtschaft zum Oxalsaurerest 
beweist als der nicht substituterte. 


p-Phenylazooxanilid 
C.H..NH.C,09.NH.CgHy.N=N.C,H;. 


Um den K6rper von obiger Formel zu erhalten, wurden 
10 g Oxanilester mit 10°5 g p-Amidoazobenzol® im Paraffin- 
bade erhitzt. Schon bei 130° tritt so stiirmische Reaktion ein, 
daS8 man durch zeitweiliges Herausheben des Schmelzkélbchens 
aus dem Bade ein Uberschaumen verhindern muf. Nach ein- 
stiindigem Erhitzen zwischen 140 bis 150° ist die Kondensation 
vollendet und die Masse erstarrt. Um die sich hier bildenden 
dunkelfarbenden Verunreinigungen zu entfernen, kocht man 
die zerkleinerte Schmelze am besten mehrmals mit Benzol aus, 
in welchem Lésungsmittel der Azokérper sehr wenig ldslich 
ist. Gefahrlich ist es, Chloroform mit dem Reaktionsprodukt 


1 Monatshefte fiir Chemie, 5, 16. 
2 Kahlbaumpriparat; technisches p-Amidoazobenzol reagiert erst uber 


200°, 
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zusammenzubringen; es bilden sich dann sofort klebrige, tief- 
schwarze Schmieren, die mit aller Muhe kaum mehr zu ent- 
fernen sind. Das durch Extraktion mit Benzol aufgehellt: 
Reaktionsprodukt wird fiir die Analyse mehrmals aus heivem 
Eisessig umgelést; der Azokérper scheidet sich beim Erkalte: 
des Eisessigs in Form von glitzernden, unregelmafigen, ocKer- 
gelb gefirbten Krystallschtiippchen ab, die bei 256 bis 257° 
ohne Zersetzung schmelzen. Die Verbindung Zeigt die Tafel’sche 
Reaktion in dunkelkarmoisinroter Farbe. 


0°1962 ¢ Substanz gaben 0°4993 ¢ CO., 0°0848 ¢ H.O. 


0°1837.¢ Substanz gaben bei 761 mm, 18°, 25cm? Ny. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden CoH gOoNy 
Os os oi de b's 5 oe 69°74 
eb} 'owinn 60% ine 4°83 4°69 
NN peowcccsecee, (SB°S6 16°28 


Verseifung des Azokorpers. 2¢ p-Phenylazooxanilid 
wurden mit 22°'1 cm’ alkoholischer Kalilauge und 27°9 cm’ 
Alkohol 3 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Die Reaktions- 
flussigkeit enthadlt keine Oxalsdéure in nachweisbarer Menge. 
Das in schwach saurer Lésung zur Trockene verdampfte 
Reaktionsgemisch wurde mit wasseriger Salzsaure digeriert, 
filtriert, mit Wasser gewaschen, die erhaltene Lésung zuerst 
unter Zusatz von Alkali, dann von Saéure und jedesmaligem 
Ausithern in basischen und sauren Teil geschieden. Anilin 
la8t sich nicht auffinden, blo p-Amidoazobenzol vom Schmelz- 
punkt 127°. Die Spaltséure, sowohl aus Wasser als aus Benzol 
umgeldst, zeigt den Schmelzpunkt der Oxanilsdure (149 bis 
150°) sowie ihre charakteristische Tafel-Reaktion (rotviolett). 
Der gesammelte Ruckstand (siehe oben) besteht zum GroBteile 
aus salzsaurem p-Amidoazobenzol, das sich durch siedendes 
Wasser dem Gemische ganzlich entziehen 148t und durch 
Alkali, weiter durch Umldsen aus verdiinntem Alkohol vdllig 
rein zuriickgewinnen la48t. Der geringe wasserunldésliche Riick- 
stand besteht aus unverseiftem Material. 
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Dieses Diaryloxamid spaltet also vollig einseitig, derart, 
daf} der hoher substituierte Benzolkern zundachst abgelést wird. 


p-Aminooxanilid 
CeH,.NH.C.0..NH.CgH,.NHo. 


Sehr wiinschenswert fiir die Charakterisierung der Spal- 
tungsreaktionen erschien es, einen KOrper obiger Zusammen- 
setzung zu erhalten und sein Verhalten bei der Verseifung zu 
untersuchen. Er stellt die einfachste Verbindung aus der 
Oxanilidreihe dar, die eine aktive basische Gruppe enthilt. 
Der Versuch, das schon beschriebene p-Nitrooxanilid zu redu- 
‘leren, scheiterte an der bedeutenden Widerstandsfahigkeit 
dieses Korpers gegen Reduktionsmittel sowie an dem Um- 
stande, dafi heftig wirkende Mittel, wie Metalle mit Mineral- 
sduren, wegen der Gefahr der Verseifung nicht zur Anwendung 
selangen konnten. Eisessig und Zinkstaub greifen trotz viel- 
stindigem Kochen den Nitrokérper kaum merklich an. Auch 
der Versuch, das p-Phenylazooxanilid zu reduzieren, lieferte 
kein gutes Ergebnis; nach zweitégigem Kochen mit Elisessig, 
Zinkstaub und etwas verdunnter Schwefelsdure war wohl der 
Azokoérper vollstandig verschwunden, doch konnte im Ke- 
aktionsgemisch das gesuchte Amin nur in Spuren aufgefunder 
werden. Offenbar war eine tiefergehende Spaltung vor sich 
cegangen. Der noch tibrige Weg der direkten Herstellung aus 
den Komponenten lieferte ein giinstigeres Resultat. 

Nach Koller! reagiert unter bestimmten Bedingungen 
nur eine Aminogruppe des p-Phenylendiamins mit Oxalsdure 
unter Bildung von p-Aminophenyloxaminsaure. 

La8t man p-Phenylendiamin auf Oxanilsdureester in mole- 
kularen Mengen (1:1) bei héherer Temperatur aufeinander 
einwirken, so erfolgt unter stlurmischer Reaktion die hon- 
densation zu Oxanilidverbindungen, aber nur zum Teil bildet 
sich das gesuchte Monamin; nebenher entsteht in bedeutender 
Menge eine vollstandig inaktive, in allen Losungsmitteln unlds- 
liche Verbindung, deren Konstitution zu ermitteln ich mich 
vergeblich bemiiht habe. Wahit man zur Kondensation ein 


Ber. der Deutsch. chem. Ges., 36, 413. 
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weithalsiges Kélbchen, so wird die Schmelze tief blauschwarz 
gefiarbt; der gebildete Farbstoff haftet allen Reaktionsprodukten 
hartnackig an; auch ein Uberschu8 von Diamin Andert an dem 
Ergebnisse nichts, im Gegenteil, die Farbstoffbildung ist noch 
starker. 

Am besten verfahrt man unter Verwendung von Kohlen- 
siure. Demnach erhitzt man 10 Teile Oxanilester mit 5°6 Teilen 
p-Phenylendiamin in einem langsamen Strom von Kohlensdure 
bei einer Badtemperatur von 150 bis 155°. Durch das Ab- 
leitungsrohr entweicht reiner Alkohol, nach einer Stunde ist 
die Reaktion zu Ende und die Schmelze zu einem harten, 
kaum gefairbten Kuchen erstarrt. Das pulverisierte Schmelz- 
produkt wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht; aus den 
abgektihlten Ausztigen krystallisiert das p-Aminooxanilid in 
farblosen Prismen und Platten, die nach dem Umldésen aus 
siedendem Benzol bei 215° schmelzen. Die Base gibt diazotiert, 
mit R-Salz einen kirschroten, schwer léslichen Farbstoff; sie ist 
unléslich in Wasser, leicht léslich in Eisessig, kochendem 
Alkohol oder Benzol. Der in Alkohol unlésliche Teil der 
Schmelze enthalt keine primadre Amidogruppe und ist in allen 
organischen Lésungsmitteln nahezu unldslich, lést sich erst in 
erwarmter konzentrierter Schwefelsaure und wird beim Ein- 
giefien der Lésung in Wasser als schleimiger Niederschlag 
wieder ausgeschieden. Denselben K6rper erhalt man fast aus- 
schlieBlich, wenn man 2 Mol Oxanilester mit 1 Mol Diamin 
reagieren la8t. Dieser unlésliche KGrper wurde mit siedendem 
Eisessig lingere Zeit extrahiert und dann verbrannt. 

I. 0°1952.¢ Substanz gaben 0°4555 ¢ CO., 0°0803 g H,0. 
Il. O° 1879 ¢ Substanz gaben 0°4381 ¢ CO., 0°0759 ¢ H,O. 


III. 0°1769 ¢ Substanz gaben bei 746 mm, 17° C., 22 cm? Ng. 


IV. 0°2058 g Substanz gaben bei 751 mm, 15° C., 25°4cm3 Na. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir 
lias “~ CooH,,0,N, (Dioxanilid) Cs ,Hs,OgNe 
I, il. III. IV. on vd ~ ‘ 
C....63°68 63°63 :, 65°64 63°83 
H.... 4°65 4°52 - — 4°51 4°29 
wuss - - 14°15 14°32 13°94 14°90 
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Der naheliegende Gedanke, es k6nnte sich ein Dioxanilid 


0 Is i atin allow neanil 
—mWaCcO NU cy Sebllc aben, is 1 Ana- 
NH.C,0,.NH.C,H, °~ en, ist mit der Ana 


5 
lyse nicht gut in Ekinklang zu bringen. 


C,H, 


2) 


Beim Kochen mit verdunnter alkoholischer Kalilauge im 
UberschuB tritt erst sehr langsam Verseifung ein; es la{t sich 
nachweisen: Oxanilsdure, p-Phenylendiamin (kein Anilin), eine 
cu identifizierende, in Ather unlésliche Siure (wahrscheinlic! 
Aminooxanilsaure), keine Oxalsaure. Die Verbindung gibt die 
Tatel-Reaktion in feurig dunkelkarminroter Farbe. 

Das p-Aminooxanilid ist in verdiinnten Mineralséuren 
auch in der Hitze sehr wenig léslich; um Salze rein zu erhalten, 
laBt sich folgende Methode anwenden: Man lost die Base in 
viel siedendem Alkohol auf, filtriert beifi in ein erwarmtes 
Gefa8 und fiigt zur klaren, heiBen LOsung unter Umschitteln 
rasch Mineralsaure (konz. HCi, verd. H,SO,) in mdglichst 
geringem Uberschu®B, wodurch das entsprechende Salz sofort 
krystallisiert ausfallt, und kuhlt rasch ab. Das filtrierte Salz 
wird mit Alkohol gewaschen und im Vakuum uber Schwefel- 


Sdure getrocknet. 


2161 ¢ p-Aminooxanilid (Base) gaben bei 740°5 wm, 18° C, 31l°S cm? No. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunden C,H, ,09Ne 








De np tiavetnweas 16°40 16°47 


0°3038 ¢ salzsaures Salz gaben 0°1482 ¢ AgCl. 


°2836 ¢ schwefelsaures Salz gaben 0°1079.¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C,,H,,0.N2.HCl 








AT me 10). 1D 1 
I os & od-o Se 12°41] Le Jl 


reaehnet tir 
perecnnet iul 


— ——— 








H.SO, 15°99 6°12 
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Die Verbindung gibt die Tafel’sche Reaktion in matter 
karminrosa Farbe mit braunem Stich. 

Verseifung des p-Aminooxanilids. 2g Substanz 
wurden mit 29°7 cm’ alkoholischer Kalilauge und 30°3 cm’ 
Alkohol 3 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Der nach dieser 
Zeit zurticktitrierten Menge freier Kalilauge entsprechen 0°37 ¢ 
unverseifte Substanz. In dem Reaktionsgemisch ist keine Oxal- 
sdure nachweisbar. Das zur Trockene verdampfte Gemisch 
wurde mit verdtinnter Salzsaure aufgenommen, digeriert und 
filtriert; der L6sung wurden der Reihe nach Basen und Spalt- 
sduren durch Ather entzogen. Die Spaltbasen wurden durch 
Dampfdestillation in Anilin und p-Phenylendiamin (Lauth’s 
Violett) getrennt. Der saure Anteil erwies sich als reine Oxanil- 
siure (Schmelzpunkt 149°). Die von der Atherextraktion ver- 
bliebene wdsserige LOsung wurde stark konzentriert, worauf 
sich beim Erkalten eine verfarbte Krystallisation ausschied, 
die abfiltriert und dann mit Sodalésung kalt extrahiert wurde. 

Aus der Sodalésung scheidet sich die Substanz durch 
Saurezusatz wieder aus; sie erweist sich als identisch mit der 
von Koller? hergestellten p-Aminooxanilsaéure. Nach seinen 
Angaben aus Oxalsaure und p-Phenylendiamin in wasseriger 
Lésung hergestellt, zeigt sie mit der zu identifizierenden Spalt- 
siiure foleende gemeinsame Eigenschaften: 1. keine Tafel’sche 
Reaktion, 2. Schwerldslichkeit in Wasser und Leichtléslichkeit 
in Soda, 3. schmilzt bis 280° nicht, 4. gibt Reaktion auf ein 
priméres Amin und einen karminroten Azofarbstoff, 5. zerfallt 
beim Kochen mit konzentrierter Natronlauge in Oxalsdure und 
p-Phenylendiamin. 

Der anfangs abgetrennte unlésliche Anteil des Reaktions- 
gemisches wurde mit Sedalésung kalt extrahiert, dann ge- 
waschen und getrocknet und wog 0°38 g, was der aus der 
Titration berechneten Menge unverseifter Substanz entspricht. 
Nach einmaligem Umlésen aus Benzol zeigt die Substanz den 
Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials (215°). 

Hier tritt eine doppelseitige Spaltung in zwei Aryloxamin- 
siuren und zwei Basen zugleich ein, ohne daf} die primdaren 
Spaltprodukte weiter zerlegt werden. 


| . 
ao &e 
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Dinitro-7-naphtylphenyloxamid 
C,H ,oN,Og. 


In das von mir seinerzeit! beschriebene x-Naphtylphenyl- 
oxamid lassen sich mit konzentrierter Salpetersdure glatt zwei 
Nitrogruppen einfihren. Es wurden 4 g rohes 2-Naphtylphenyl- 

xamid mit 100 cm’ Salpetersadure (D = 1°4) eine halbe Stunde 
am Wasserbade digeriert. Unter lebhafter Reaktion wandelt 
sich das aufgeschlammte weife Produkt in einen schwefel- 
celben K6rper um, der durch Verdtinnen mit Wasser voll- 
stindig ausgeschieden wird. Der Niederschlag wurde abge- 
saugt und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren 
Rkeaktion gewaschen; er wog, bei 100° getrocknet, 6°3 ¢ und 
stellt ein hellgelbes, stark staubendes Pulver dar. Um even- 
tuelle tiefere Nitrierungsprodukte zu entfernen, wurde zweimal 
mit je 200 cm* Alkohol ausgekocht. Die alkoholischen Extrakte 
scheiden beim Erkalten auch einen hellgelben K6érper ab, der 
zum Teil auch aus Dinitroprodukt besteht. Den weitaus erheb- 
lichsten Anteil macht der Riickstand, der in Alkohol unléslich 
ist, aus; dieser wurde fiir die Analyse zweimal aus Eisessig 
umkrystallisiert, bei 110° getrocknet und besteht aus feinen, 
gelben Naddelchen, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen, 
sondern bei 230° sintern und allmahlich sich zersetzen. 

Das Produkt zeigt vor dem Umlésen aus Ejisessig Tafel’sche 
Reaktion in dunkelbraunroter Farbe, nach dem Umlésen jedoch 
keine Farbung. In dem analysenreinen Produkt liegt also zweifel- 
los ein Di-p-KOrper vor. | 


0°1766 ¢ Substanz gaben 0°3688 ¢ CO., 0°0544 ¢ HO. 
1648 g Substanz gaben bei 751 mm, 19°, 21°2 cm? Na. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 








Gefunden C1gH,00,N, 
Ce aKeteNe see: “Se 06°82 
iy aie tog be ores 3°40 3°19 
Wi evretav is tias * Sea 14°75 


“1 Monatshefte fiir Chemie, 3/, 583—616. 
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| Der Dinitrokérper ist sehr wenig léslich in kochende: 

Alkohol und Benzol, leicht in siedendem Eisessig, unldslich ; 

Sauren. In Kalilauge, besonders in alkoholischer, lést er sic 

kalt mit roter Farbe, was auf Bildung einer Pseudosdu 

schlieBen 1a48t, und wird durch Sauren wieder ausgeschieden. 

° Verseifung und Konstitutionsermittlung. Zur Ver 

seifung verwendete ich die blofi mit Alkohol extrahierte Sub- 

stanz, die noch die Tafel-Reaktion zeigt. 3,¢ Substanz wurden 

mit 30°1 cm’ alkoholischer Kalilauge und 59°9 cm’ Alkoho! 

unter RuckfluB gekocht. Nach 1 Stunde war kein freies Alkali 

mehr zugegen. In der Verseifungsfllssigkeit ]4Bt sich keins 

Oxalsdure nachweisen. Nach dem Verdampfen des Alkohols 

| wurde dem mit wasseriger Natronlauge aufgenommenen Riick 

stand durch erschépfendes Ausathern die Basen entzogen. 

Schon durch das Verdampfen der alkoholischen Lésung hatte 

sich Oxalsdure gebildet, es waren also sehr leicht spaltbare 
Oxaminsauren zugegen. 

Die Basen enthalten weder Anilin noch 2-Naphtylamin, 
sie wurden mit Wasser aufgenommen und im Dampfstrom 
destilliert. 
ah: A. Das Destillat wurde ausgeadthert und so eine orange- 

gelbe Base (0°25 ¢) gewonnen, die als rohes Produkt eine: 
orientierenden Analyse unterzogen wurde. 


0°1800 g¢ Substanz gaben 0°3520 g COs, 0°0754 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur Berechnet fiir 
Gefunden C,HgOQ.No=Nitranilin C,)H,O.N.= Nitronaphtylami: 








 cnesee ce ae 02°15 63°81 
_ Peer yee 4°69 4°38 4°29 


Der Rest wurde zweimal aus heifem Wasser umgelést 
und zeigte den Schmelzpunkt 69 bis 70° (o-Nitranilin: Schmelz- 
punkt 71°5°). Ein Teil wurde mit Zink und Salzsaure reduziert, 
das Diamin der alkalisch gemachten Liésung mit Ather ent 
zogen. Die Base gibt mit Salzsdéure und Ejisenchlorid eine 
rubinrote Farbung, laBt sich nach dem Behandeln mit Nitrit 
und Salzsaure nicht kuppeln. 
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Aus diesen Befunden erhellt, daB zweifellos o-Nitranilin 
liegt. 


B. Der mit Wasserdampfen nicht oder schwer fliichtige 


jteil der Nitrobasen 1a6t sich in zwei Substanzen zerlegen, 
eren eine in heiBem Wasser leicht, die andere nahezu unlis- 
h ist. 

Die leicht lésliche Base krystallisic:’ in gelben Nadein, 
et nach wiederholtem Umloésen aus heifiem Wasser stets 


~ 


™ 


en gleichen unscharfen Schmelzpunkt 142°; ein Gemisch der 
se mit reinem, bei 147° schmelzendem p-Nitranilin schmilzt 


\an he} 1y°e T); Pace orht Ata; fart >: » r , 
2ensoO De] 142 ° wie DOaASE€C OLD q1laZotieri mit R-Salz einen 


< 
ae a Farbstoff. Reduzier os cae — a :; 
ariacnroten arostonm. neauziert Man sie, so ernait man él 
ant > 16) he} LOO? TY1 . ~Amil w+ ] ¢) | jis a pl ‘ len 
l lini, gas WOCl | nicht DULILIILISL \ . Z-L la ninona Wallin, 
hmelzpunkt 95 bis 96°). deutlich die Rea] 1mit S 
bLide ZDUNKT Je DIS VO Pe MAS LULL’ UIC Neaktion nit chw efel- 
. i 
P — . ’ “* , ae 4 , 4 =<. eo "es . . 
sserston, saizsaure una Kiser Chio d Lauth Scnes \ lt 
t: das salzsaure Salz des Diamins gibt mit FeCl, allein 
~_ ” wont rae wt " } o¢ | ) on %¢ n = slaw: ] ‘ 
eine Griinféirbung (was beim 1,2-Diaminonaphtylamin des 
? ’ 4\ 1 sHt ahar mié Snlocd ron 1InA C‘hinrlballIA — x , 
ISt),* gibt aber mit SaizSaure UNd UNIOTKalKiOSUNE einen 
, i 
' rinmLl-lan Niederschla 7 tar . i Pe be ty 3y 1, ~ ] | Diamin mh slam 2 
ALINICLL 2 ledaerscniag, WaS nur IuUrf GaS I,4- lamMino nat Nntatin 
. os Dha-s eine Jeans sem ppt atedtt?s 
qa das p-rnenyiendlamMin ZUtrilit. 


, . . r 7 - + 7° ‘ “7 ee p* ; 
Der in hei®em Wasser schwer lodsliche Teil wurde aus 


-- & Vien mae. 4 gre > ie Rs eo 51, kt 188 bis 
sifem Alkoho! umgelost und zeigt den Schme:izpunkt 155 bis 
‘ ~ + 


oO Di 5 ** . . ‘ - ~~ ¢ 
) *) <4 Qa rimft aman junk ‘ atta \-a té« “bs \f “nt 
. } C 9aSE mi LL einen wa Khe kelv1 wt inv n Azotar ston. Koc v 
T) +; , 2 . ? it l- TW t+reioartar tt “CD ror Na , 
eil eae Base mM - nOnZentri Citi ‘\ asserigcel att nl auge, SU 
++ “oa 9° ‘ +* = 3° - ] ee ail : 1 : 
TT a wyantten \ e4 -Ta Ne y “IINE T Tr, ' 
=. clliliiadliilvcil , U1 Standal: co .OSUN ein una aie verdl linnte, 
oS S 


trierte LGésung scheidet durch Salzsdaurezusatz einen hell- 


sIben Niederschlag ab, der getrocknet bei 164° schmi 
c 

Hieraus geht hervor, daB die Base 4-Nitro-1-Naphtylamin 

hmelzpunkt 191°), der durch Kochen mit Lauge erhaitene 

das entsprechende 4-Nitro-1-Oxynaphtalin (Schmelz- 


Die Spaltsé4uren waren bei der geringen vorhandenen 
nge nicht zu trennen; sie lassen sich durch Ather ihrer 


Das entsprechende 2-Nitro-1-Naphtylamin schmilzt bei 144°. 


2 Das entsprechende 4-Nitro-1-Naphtylamin schmilzt bei 191°. 
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sauren LO6sung in Wasser nicht oder nur spurenweise eni 
ziehen; sie wurden durch konzentriertes Alkali vollstandi: 





gespalten. AuBer den primar entstandenen Basen lieBen sic! 





auch hier keine weiteren auffinden. 
Fur die Konstitution und Spaltbarkeit des Dinitro-2-Naphty|- 


































phenyloxamids 1la8t sich folgendes zusammenfassen: 
Die analysierte, aus Eisessig umkrystallisierte Verbindung 
reprdsentiert ein 4-Nitro-z-naphtyl-p-nitrophenyloxamid 


NO, « NH.CO.CO.NH NO, 
i iF ‘ Bs 4 (I 


Maize 


Nebenher entsteht bei der Nitrierung ein 4-Nitro- 
4-naphtyl-o-nitrophenyloxamid 


RRO ey SE. 

¢ NH.CO.CO.NH NO. 

in, a ae z (II) 
NO, at 


das in Eisessig leichter léslich ist und daher beim Umkrystalli- 
sieren des Nitrierungsproduktes in die Mutterlaugen Ubergeht. 
Dieser Verbindung kommt dann die Tafel-Reaktion zu, die das 
Gemisch vor dem Umldsen aus Eisessig gibt. 

Die Verbindung I hat beide Parastellungen besetzt, gibt 
also keine Tafel-Reaktion.! 

Bei der Verseifung tritt nur die Spaltung in Nitrooxamin- 
sdauren und Nitroarylamin ein. Die beiden Seiten der Ver- 
bindung sind also nicht gentigend differenziert. Sekundare 
Reaktionen treten nicht auf. 





m-Oxyoxanilid 
C,H,.NH.C.0..NH.CgH,.OH, 
Verbindung 
4, (C,4Hy.0,No) —H,O. ° .(NH >OH = 1: 3, ee. 4). 
Der Darstellung von Oxyoxanilid stellten sich sehr erheb- 
liche Hindernisse entgegen. Die Kondensation von 1 Mol 


1 Vgl. Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 412. 
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yxanilester mit 1 Mol m-Amidophenol verlauft zwischen 150 
is 160° ziemlich rasch, wobei die Reaktionsmasse sehr bald 
rstarrt; jedoch entsteht neben einer griin fluoreszierenden 
Verbindung noch ein tiefroter Farbstoff. Bei der Aufarbeitung 
er Schmelze durch Extraktion mit kaltem Alkohol und Um- 
krystallisieren des ungeldésten Riickstandes aus 60prozentiger 
Essigsaure oder aus Alkohol erhielt ich eine sch6n krystalli- 
sierte, schwach rosa gefarbte Verbindung vom Schmelzpunkt 
2°46 bis 247°, fiir die die Kohlenstoffzahlen stets um 1°/, zu 
hoch waren und die in verdtinnter wasseriger Natronlauge 
unléslich war. Die Zunhilfenahme der verschiedensten LOsungs- 
mittel fiihrte zu keinem anderen Erfolg. 
Ich versuchte nun, den entsprechenden Parakorper her- 

ustellen, in der Meinung, es kénnten dem m-Amidophenol 
irgendwelche Bestandteile anhaften, die vom Reaktionsprodukt 
nicht zu trennen sind. Hierbei zeigte sich die uberraschende 
Tatsache, daB8 die entstandene analoge p-Verbindung, die 
schwach violett gefarbt ist, ebenso um 1°/, zu viel Kohlenstoff, 
sonst aber ebenso stimmende Zahlen ergab, sich nach dem 
Umlésen aus Eisessig aber in wdsseriger Natronlauge als 
unldslich erwies (Schmelzpunkt 246 bis 250°). 
5 Des weiteren versuchte ich die Kondensation im Kohlen- 
sdurestrom durchzuftihren. Der Erfolg war nur der, dafi sich 
weniger farbende Substanzen bildeten. 

I. 0°1914.¢ Substanz (m-Verbindung aus 60prozentiger Essigséiure) gaben 
: 0:4667 ¢ COs, 0°0841.¢ H,O. 
: If. 0°1863 ¢ Substanz (m-Verbindung, im CO.-Strom hergestellt, aus Alkohol) 

gaben 0°4549 ¢ CO., 0°0804.¢ HO. 
Ill. 0°1740.¢ Substanz (p-Verbindung, aus Eisessig) gaben 0°4267 ¢ CO.,, 

0°0773 ¢ HO. 
IV. 0°1824 g Substanz (m-Verbindung, aus 60prozentiger Essigsaure) gaben 

bei 740 mm, 16°5° C., 18 cm? No. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Oxyoxanilid Berechnet fur 
~  CyyHy2O3Ny 4. (Cy 4Hy903N9)-H,0 











I. II. Il. IV. , 

| C ... 66°50 66°60 66°88 ~ 65°60 66°77 
H..c 4°02. >4°83 4-97 — 4°72 4°61 

N... = _ ~— 11°18 10°95 11°14 
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Aus den gefundenen Zahlen lat sich nur die Forme! 
C..H,,0,,N, rechnen; sie kame einer komplexen Verbindung 
gleich, bestehend aus 4 Molekiilen Oxyoxanilid, aus denen 
1 Molekiil Wasser ausgetreten ist. 
Das gesuchte m-Oxyoxanilid entsteht, wie ich spite: 
fand, doch bei der Reaktion, allerdings in sehr geringer Menge. 
Extrahiert man gleich die rohe, gut zerriebene Schmelze mit 
verdiinnter wiasseriger Natronlauge, so tritt allerdings sehr 
erhebliche Verseifung ein, indem sich in der Extraktions- 
fliissigkeit bedeutende Mengen wasserléslicher Spaltsiuren, 
Oxalsdure und Anilin neben m-Amidophenol finden lat; jedoch 
enthalt sie auch fafSbare Mengen einer durch Sauren fillbaren 
Substanz, die sich als das gesuchte m-Oxyoxanilid erweist. 
Mit geringeren Verlusten verfaihrt man so, daf} man die 
| Reaktionsmasse aus Alkohol umkrystallisiert, die Mutterlaugen 
| verdampft, ihren Riickstand mit wasseriger Natronlauge kalt 
digeriert und die Fliissigkeit gleich durch ein Filter in ver- 
diinnte Salzsaure einflieBen 1a48t. Der aus Alkohol auskrystalli- 
sierte Kérper besteht dann ausschlieBlich aus der komplexen 
» Verbindung, der Mutterlaugenrickstand zum gr6fiten Teil aus 
m-Oxyoxanilid, das nach dem Lésen in Natron, Fallen durch 
Salzsaure, Abfiltrieren, Waschen mit Wasser, schlieBlich durch 
Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol in Form von 
schwach pfirsichrot gefarbten Krystallblattchen erhalten wird 
und den Schmelzpunkt 246° zeigt. 





I. 0°1944 9 Substanz gaben 0°4629 ¢ COs, 0°0834 ¢ HO. 
II. 0°1898 g Substanz gaben 0°4538 g CO., 0°0814 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

be . C,,H,.O02Ne 

I. II. ig il 
oy sund eeu 64°94 65°21 65°60 
| eee 4°S0 4°80 4°72 








Die Ausbeute war wohl sehr gering; ich erhielt aus je 
10 g Oxanilester und 5°8 g Amidophenol nur zirka je 2 bis 3g 
der gesuchten Verbindung. 
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Die Unterschiede im Verhalten der einfachen und der 
-omplexen Verbindung sind sehr erheblich und es unterliegt 
‘einem Zweifel, daf{ man es in beiden Fallen mit wohlcharak- 
erisierten Verbindungen zu tun hat. 





m-Oxyoxanilid Verbindung: 
aid qeapo 4. (Cy ;H;,03Ny)—H,0 


























verdiinnter wisse- | . ; 
| siithin Micibecehanbie sehr leicht gar nicht 
dS avo Atl ff 
$$ —___- j 
alkoholischer , : 
re a sehr leicht leicht 
Natronlauge 
Wasser | heiB, wenig gar nicht 
Pe eek) ee wreak 
Loés- 30 prozentigem | ‘ , :; : 
” | i | hei6, leicht heif, spurenweise 
lich- Alkoho! 
. . | 
keit in wa er 
95prozentigem | ‘ 
“Al h 1D warm, sehr leicht heif, schwer 
4 A ( 
| 
3enzol heif, schwer gar nicht 





- | ; kalt, sehr wenig 
Eisessig kalt, leicht Ane : © 
? hei®B, leicht 


| | 











nur durch Siuren 
| erst nach dem Ver- 
| * . , 

| diinnen mit Wasser 


durch Wasser allein, 
durch Sidure allein 


Fallbarkeit aus der alko- 
holisch-alkalischen Lésung 








Tafel’sche Reaktion blutrot violett 





In kaltem Aceton sind beide Verbindungen spielend léslich. 

Ich verweise auf eine Arbeit von R. Meyer und W. Sund- 
macher,! in der die Verfasser das m-Dioxyoxanilid beschrieben. 
Neben einem fluoreszierenden K6rper, den auch ich fand (siehe 
oben), erhielten sie die Verbindung durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder verdiinntem Ejisessig mit dem Schmelzpunkte 
269 bis 270°. Uber die Liéslichkeit in Alkalien ist nichts er- 
wahnt; auch sie fanden den Kohlenstoff erheblich zu hoch. Es 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 2118. 









































220 H. Suida, 


fragt sich, ob hier nicht ein Analogon zu den von mir erhaltene 
komplexen K6rpern vorliegt. 

Das o-Dioxyoxanilid habe ich in Handen gehabt, es is 
sehr leicht in wasseriger Natronlauge ldslich. 

Zur Annahme der Formel 4. (C,,H,,O,N,)—H,O bewegt 
mich au®er der Analyse noch der Umstand, da selbst da 
analysenreine, krystallographisch gemessene Pradparat beim 
langeren Schiitteln mit verdiinnter wéasseriger Natronlaug: 
unaufhdorlich geringe Mengen m-Oxyoxanilid abgibt. Es kan: 
das nur auf der allmahlichen Hydrolyse der anhydridartigen 
Verbindung beruhen. 

Einen weiteren Anhaltspunkt liefert die Acetylierung. 
Durch halbstiindiges Kochen der komplexen Verbindung mit 
Essigsdureanhydrid, Verjagen des Anhydrids durch absoluten 
Alkohol wurde ein K®orper erhalten, der bei 176 bis 178° 
schmilzt, in wasseriger Natronlauge unldslich ist und, aus 

Alkohol umkrystallisiert, folgendes Analysenergebnis lieferte: 


0°1906 ¢ Substanz gaben 0°4562 ¢ CO., 0°0805 ¢ H.0O. 


a. In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden Se - 

. ( ig I, sO4No (I) CoH; 0, iNe (II) Ce4H,4015Ne (III ) 
5 aS ae 64°40 65°70 65°37 
ree 4°73 4°73 4°63 4°66 


Hieraus lat sich ersehen, dafi keineswegs ein Acetyl- 
| mi-oxyoxanilid (1) vorliegen kann, wahrend die Zahlen fir die 
| formel II, Triacetylverbindung, die am wahrscheinlichsten ist, 

gut brauchbar sind. 

In scheinbarem Widerspruch hierzu steht das Ergebnis 
der Molekulargewichtsbestimmung, die nach der Beckmann- 
schen Siedepunktsmethode in Eisessig ausgefiihrt wurde und 
das einfache Molekulargewicht ergab. 


Berechnet fiir 
C, 4H yO3Ny Gefunden 








256 230, 249 
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ks ist jedoch sehr leicht méglich, dafi die Verbindung in 
heifiem Eisessig dissoziiert ist, da auch das mittlere Molekular- 
gewicht aus den mdglichen Ionen nahe bei 250 liegt. 

Das Komplexum bildet sich aus der einfachen Verbindung 
nicht durch Erhitzen, da eine Probe des m-Oxyoxanilids, zum 
Schmelzen erhitzt, wie zuvor leicht loslich in wéaAsseriger 
Natronlauge bleibt. 

Die Bildung der komplexen Verbindung kann sich nur in 
der Reaktionsmasse selbst vollziehen, in der auch bei niedriger 
lemperatur (150°) die Reaktion 
2C,H, .NH.COCO.OC,H, = 

— C,H,.NH.C,O,.NH.C,H, (Oxanilid)+ 


+ C,H, ae: Car CO.O.C,H, 


eintreten kann, die sich nach den Angaben in der Literatur 
beim Kochen des Oxanilesters fiir sich vollzieht. 

Die Verbindung wiirde dann einen anhydridartigen Koérper, 
bestehend aus 3 Molekiilen m-Oxyoxanilid und 1 Molekil 
Oxanilid darstellen. 

Inwiefern diese Annahme gerechtfertigt ist und auf welche 
Art die + Molekitile verkettet sind, la8t sich vorderhand nicht 
ermitteln. 

Dai in der Verbindung 4. (C,,H,,O,N,)—H,O ein voll- 
standig homogener KOrper vorliegt, zeigen die optisch-krystallo- 
graphischen Daten, die ich unter der Leitung von Herrn Prof. 
Becke ermittelt habe. 

Die Krystalle reprisentieren rechteckige Tafeln, die zwi- 
schen gekreuzten Nicols keine Ausléschung zeigen. Im kon- 
vergenten Lichte Uberzeugt man sich, dafi die Platten zwei- 
achsig sind und die eine der optischen Achsen fast genau 
normal zur Tafelflache steht. Die Ebene der optischen Achsen 
geht parallel zur langeren Rechteckseite. In der Diagonal- 
stellung zeigt sich keine merkliche Krimmung des Achsen- 
balkens; es muf§ also der wahre Winkel der optischen Achsen 
nahezu 90° betragen. Eine deutliche Dispersion ist nicht zu 


erkennen. 
Diese Beobachtungen fiihren zu folgender Deutung: 
Krystallsystem monoklin; Ebene der optischen Achsen parailel 








ee 
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der Symmetrieebene; die Flache, nach der die Krystalle tafel- 
artig sind, kann gedeutet werden als Querflache 100; die 
kiirzere Rechteckkante entspricht der b-Achse, die langere 
der c-Achse; an einem Pulverpraparat konnte man sich uber- 
zeugen, dai ein auf die Kante gestelltes Tafelchen eine Aus- 
loschungsschiefe von zirka 45° erkennen lieB, was mit der 
Beobachtung Utber die Grofe des Achsenwinkels iberein- 
suummt. 

Verseifung des m-Oxyoxanilids und der Verbindung 
4. (C,,H,,0O,N,)—H,O. 2 .¢ (1 Mol) m-Oxyoxanilid wurden mit 
29°7 cm’ alkoholischer Kalilauge (2 Mol) und 30°3 cm’ Alkohol 
3 Stunden unter RiickfluB gekocht. (Beim Kochen von 1 Mol 
Substanz mit 1 Mol Alkali war nahezu keine Verseifung ein- 
getreten, das Phenolat erweist sich daher als bestandig.) Beim 
Abkuhlen hatte sich eine krystallisierte, in Wasser leicht lés- 
liche Verbindung abgeschieden, die sich als oxanilsaures Kali 
erwies (Zerlegung des Salzes, Abscheiden der Saure, die den 
Schmelzpunkt der Oxanilsdure, 149°, zeigt und beim Kochen 
mit konzentriertem Alkali in Anilin und Oxalsdéure zerfallt). 
Die von den Krystallen abfiltrierte L6sung gab beim Verdtinnen 
mit Wasser einen Niederschlag, der einen kleinen Teil unver- 
seifter Substanz darstellte. Oxalsaure lief sich nirgends nach- 
weisen, Die mit Wasser noch weiter verdiinnte L6sung wurde 
durch Ausathern unter Zusatz von Sédure, dann von Soda in 
Spaltsauren und Spaltbasen geschieden. 

Das erhaltene Gemisch von Spaltsauren war frei von 
m-Amidophenol und wurde sofort mit konzentrierter Natron- 
lauge im Dampfstrom gekocht. 

Im Destillat war reichlich Anilin nachweisbar; die riick- 
standige Lésung wurde heif§ mit Kohlensaure gesattigt, her- 
nach mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlie8 reichliche 
Mengen m-Amidophenol, das nach zweimaligem Umldsen aus 
heiBem Toluol den richtigen Schmelzpunkt (121 bis 122°) 
zeigte. Nunmehr war auch Oxalsaure nachweisbar. 

Somit ist sowohl m-Oxyoxanilsdure als Oxanilsdure ent- 
standen. 

Die Basen wurden ebenfalls im Dampfstrome getrennt 
und sowohl Anilin als m-Amidophenol nachgewiesen. 
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Somit spaltet das m-Oxyoxanilid doppelseitig in beide még- 
lichen Oxaminsauren und Basen. Sekundiare Spaltreaktionen 


sten nicht ein. 


Eine Totalverseifung der komplexen Verbindung mit kon- 
entrierter Natronlauge ergab als einzige Spaltprodukte: Anilin, 
-Amidophenol und Oxalsdure. 

Eine partielle Verseifung durch Kochen von 1 Mol Sub- 
anz mit 8 Mol Kali in der gewohnten Verdtinnung lieferte 

neben etwas mw-Oxyoxanilid dieselben Spaltprodukte wie das 
nfache Phenol. Das hier ebenfalls auskrystallisierte oxanil- 
ure ali wurde noch ins Silibersalz Uubergefuhrt. 

4.¢ Silbersalz (aus heifem Wasser umgelést und bei 105° getrocknet) 


>} " . "a9 - oC 
gaben 0°0752 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet flr 


€funaen OXanlisaures S1ld0e! 


— 








\g ou°*o 39°6S 
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Uber eine Graphitbildung 


Prof. Dr. Wilhelm Heinisch., 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1911.) 


Es soll im folgenden von einer Graphitbildung gesprochen 
werden, die sich fortwahrend in manchen Bodenarten abspielt, 
die also ohne besonderen aufferen Druck und ohne besondere 
Temperaturerhoéhung vor sich geht. 

Ania®8B und Beweis fiir diesen den bisherigen Anschau- 
ungen tiber Entstehung von Graphit vdllig widersprechenden 
Erklarungsversuch boten ganz eigentiimliche, sporadische 
Graphitfunde auf ziemlich weit voneinander entiegenen Lokali- 
titen StidsiidostbOhmens, nahe der _ niederdsterreichischen 
Grenze. Doch ehe von diesen interessanten Vorkommnissen 
graphitischen Kohlenstoffs die einzig méglichen Entstehungs- 
ursachen abgeleitet werden k6nnen, erscheint es unerlaf@lich, 
wenigstens in gedrangter Kurze den gegenwartigen Stand der 
Ansichten tiber die Bildung von Graphit in Betracht zu ziehen. 

Nach der wohl am meisten verbreiteten Ansicht setzt die 
Entstehung von Graphit besonders hohe Temperaturen voraus. 
Dafuir spricht die Bildung von Graphit im Hochofen, ferner die 
bereits 1849 von Depretz! erkannte Umwandlung von hohle 
in Graphit durch einen sehr starken elektrischen Flammen- 
bogen und vor aliem die Herstellung des ktinstlichen Graphits. 
Daritiber macht nun Acheson in dem amerikanischen Patente, 
das ihm fiir die im elektrischen Ofen aus kohlehaltigem Material 
bewerkstelligte Graphitdarstellung erteilt wurde, die sehr 


| 


Depretz, C. R., 29, 709 (1849). 
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bemerkenswerte AuGerung, da® die Bildung des Graphits meh: 
die Natur einer Dissoziation des Kohlenstoffs von seiner Ver- 
bindung mit anderen Stoffen sei als die Umwandlung gewohn 
lichen Kohlenstoffs zu Graphit. 
Borchers! ermittelte die Tatsache, da8 Zumischung von 
Eisenoxyd oder Tonerde zu Kohle diese im elektrischen Ofen 
viel schneller zu graphitieren erlaubt, als wenn solche Zusiatze 
weggelassen werden. Mit anderen Worten: Es ist eine viel 
geringere Warmeenergie fiir die Erreichung der Graphitbildung 
erforderlich bei Anwesenheit von katalytisch wirksamen Zu- 
sitzen. H. Ditz? bespricht die wichtige Rolle, welche solchen 
Mineralbestandteilen als Katalysatoren bei der Umwandlung 
| von amorphem Kohlenstoff in Graphit zugeschrieben werden 
mu, und sucht so durch die Annahme einer intermediaren 
| Bildung von Carbiden und deren Dissoziation bei Einwirkung 
von Kohlenoxyden die Entstehung von Graphit zu erklaren. 
Auch der Druck (bei gleichzeitiger Erhitzung) wird von 
vielen als wichtiges Agens angesehen fiir die Bildung von 
| Graphit. Diesbezuglich sei nur auf folgende, durchaus nicht 
“ mehr streng pyrogene Graphitbildungen hingewiesen. 
Nach Frank® erhdlt man beim Leiten von Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd tiber auf 250° erhitztes Calciumcarbid 
Kohlenstoffausscheidung; sobald man aber hodher und unter 
Druck erhitzt, Graphit. 
T.J. Bergmann? erhitzt Acetylen in einem geschlossenen 
Apparat mit Wasserstoffsuperoxydlésung auf etwa 150° und 
etwa o Atmesphidren Druck, um kiinstlichen Graphit darzu- 
i Stellen. 
| Dabei ist das eine besonders auffallend, wie hier durch 
den mitwirkenden Druck sich schon die verhdltnismafig 
niedrige Temperatur von 150° fiir die Ausscheidung des 
Kohlenstoffs im graphitischen Zustande als geniigend erweist. 


1 H. Ditz, Chem. Zeitung 1904, p. 167 bis 171. 
2 H. Ditz, ebenda. 
3 Frank, D. R. P. 112416, Chem. Ztg., 24, 611 (1900). 
tT. J. Bergmann, Chem. Z. Bl., 1898, 7, 1182; Patentbl. 79, 270, 
D. R. P. 96427, 9, V. 1898; Zeitschr. Acetylen, 1898, 101. 
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Erdmann? erinnert daran, dai} er bei der Erhitzung von 
joxynaphthalinen mit Ammoniak auf 150 bis 180°, dann auf 
(80 bis 250° an dem Kupferringe seines Autoklavs eine deut- 
che Graphitausscheidung beobachten konnte. Diese Graphit- 
ildung blieb fir Erdmann so lange ein Ratsel, bis er in einer 
spateren Untersuchung auf die kKatalytische Wirkung, welche 
jem Kupfer dabei zukommt, aufmerksam wurde. In dieser mit 
.Kothner unternommenen Arbeit weist er darauf hin, daf® 

tz der erst bei 780° liegenden Zersetzungstemperatur des 
gelingt, den Zerfall des Gases zu 


cetylens es schon bei 400° 
br und zwar unter Graphitausscheidung, wenn man es 
ei dieser Temperatur tiber metallisches ng leitet. 

So findet nun auch ihre Erklarung die schon seit 1869 
ekannte Reaktion Gruner'’s,? der beim Leiten von Kohlen- 


xyd uber auf 300 bis 400° erhitztes Kis enerz Graphit erhielt. 


Was jedoch an dieser Reaktion besonders auffailend 
erscheint, ist der Umstand, daf durch Katalyse schon ohne 
ruck die Graphitbildung bereits bei einer Temperatur einsetzt, 
lie unvergleichlich niedriger ist als jene fur pyrogene Prozesse 
zeltenden Temperaturen (z. B. im Hochofen), welche man 


~ 


gewOhnlich zur Graphitausscheidung als unumgdanglich notig 
-racntet. 

Auf dem Versuche Gruner basierte spater Wein- 
schenk® seine Hypothese uber die Bildung der bayrisch- 
odhmischen Graphitlagerstatten. Darnach sind dieselben am 
wahrscheinlichsten zurtickzufuhren auf gasformige Exha- 
onen »von nicht allzu hoher Temperatur«, welche »ver- 
mutlich aus dem dort anstehenden Granitmassiv ausgegangen 
sind«. Um dem Einwand wirksam zu begegnen, wieso dabei 
so wasserhaltige Begleitmineralien wie Kaolin, Nontronit etc. 
iis gleichzeitige Bildungen intakt bleiben konnten, hatte 
sich aber Weinschenk zu einer noch viel niedrigeren Tem- 


shy 


peratur verstehen mussen, als sie der Gruner’sche Versuch 


Erdmann n. P. Kéthner, Zeitschr. f. anorg. Chem., 75, 48 (1898 . 


> tek rc. 5 3, 28. 
3 ate): sikuelie Abhandlungen d. Ak. d. Wiss., II. Kl., XIX. Bd., I. A 
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voraussetzt. Denn die doch nur langsam erkaltenden, ungeheue: 
groBen Granitmassen hatten sicherlich einen ganz andere! 
Warmeeffekt auf diese wasserhaltigen Mineralien austiben 
mussen, als wenn Proben derselben im Laboratorium einige 
Stunden lang auf 300 bis 400° erhitzt werden. 

Bereits 1884 haben R. Beck und W. Luzi! an einem 
siichsischen Granitvorkommen den Beweis der Entstehung aus 
kohligen Substanzen erbracht, indem sie zeigten, daf} durch 
die Einwirkung eruptiver Massen auf bitumindse Tonschiefer 
die kohligen Bestandteile derselben im Kontaktbereiche eine 


Umwandlung in Graphit erfahren haben. 
KF. Kretschmer? tritt mit gré®ter Entschiedenheit fiir den 
organogenen Ursprung der Graphitlagerstatten ein. Nach ihm 


wurde aus den Steinkohlen durch fortschreitende Verkohlung 
Anthracit und aus diesem unter den durch lange Zeitraume 
wirkenden Druckkraften schlieBlich Graphit. 

Ein wesentlich anderes Bild als z. B. die fiir eruptiven 
Ursprungs gehaltenen® gangférmigen Lagerstatten krystalli- 
sierten Ceylongraphits bieten die einen ausgesprochen sedi- 
mentaren Charakter besitzenden dichten Graphitlagerstiitten 
Steiermarks. Es ist das Verdienst E. Donath’s, nachgewiesen 
zu haben, dafS{ manche obersteierische Graphite eine ganz 
deutliche Anthracitreaktion geben, »was auf die Gegenwart 
von noch unverandertem Anthracit als Bildungszwischenglied 
hinweist«. E. Donath* zeigt auch, da die Asche der steieri- 
schen Graphite sich in ihrer chemischen Beschaffenheit der 
Steinkohlenasche néhert, und macht darauf aufmerksam, daf 
fast alle naturlichen Graphite eine ganz deutliche, mitunter 
starke Reaktion auf Stickstoff geben, der ihren pflanzlichen 
Ursprung andeutet. 

Je nach der Beschaffenheit der verschiedenen Graphit- 
vorkommnisse, je nach der Art der sie begleitenden Gesteine 


1 R. Beck und W. Luzi, Ber. 24, 1884. 

2 F. Kretschmer, Osterr. Zeitschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1902, 
p. 458 bis 473. 

8 Walther, Zeitschr. d. geolog. Ges., 47, 360 (1889). 

1 E. Donath, Der Graphit, 1905, p. 163. 
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aben sich so die verschiedenartigsten Erklarungsversuche 
iber Graphitbildung ergeben. Weinschenk’s Hypothese hat 
vielfach Widerlegung erfahren, so vor allem von Kretschmer, 
iann von V. Novarese’ und in bezug auf die bayrisch- 
bdhmischen Graphite in jlingster Zeit auch von O. Stutzer.? 
Beziglich der letzteren Graphitvorkommnisse tritt J. Breit- 
chopf,? indem er sie von bergmannischem Standpunkte als 
echte Gangvorkommnisse erklart, zwar noch fiir die Wein- 
schenk’sche Theorie ein, sieht sich aber gezwungen, eine nach- 
tragliche Graphitveranderung, respektive Umgestaltung durch 
\Wirkungen des mit fremden Mineralsubstanzen beladenen 
Wassers anzunehmen. Und Stutzer kommt in seiner kritik 
der Weinschenk’schen Hypothese zu folgendem Schlusse: »Die 
Entstehung des Graphites des bayrisch-béhmischen Grenz- 
gebirges ist durch diese Ablehnung der Weinschenk’schen 
Ansicht nattrlich keineswegs geklart. Mute man sich zur Zeit 
eine bestimmte Ansicht bilden, so wiirden wir uns selbst der 
alten Anschauung zuwenden, nach der die Graphitlagerstatten 
umgewandelte organische Sedimente sind. Der Graphitschiefer 
wie der Graphitgneis dieser Gegend waren dann ebenso wie 
der sie begleitende Kalkstein in seiner Hauptmasse sedimentiarer 
Entstehung«. Wenn Stutzer dann am Ende seiner Ausein- 
andersetzung der charakteristischen Gangtrimmer im Gneis 
Erwahnung tut und ihre Struktur »durch ein Wandern des 
Kohlenstoffes wie beim Retortengraphit« in nicht ganz kon- 
sequenter Weise zu deuten sich gezwungen sieht, so wird 
dadurch der Chemiker unwillkiirlich an die Eigenschaften des 
kolloidalen Graphits erinnert, der bekanntlich von Acheson?! 
aus Graphit zuerst dargestellt wurde mittels einer dreiprozen- 
tigen Tanninlésung, dann auch mit wasserigen Strohextrakten. 

Wenn schon fiir ein und dasselbe Graphitvorkommnis 
solche Widerspriiche in den gré8tenteils mehr auf geologischen, 
mineralogischen und petrographischen Untersuchungen fufen- 


1 VY. Novarese, Neues Jahrb. f. Mineral. u. Geol., 1906, 7, 329. 

2 O. Stutzer, Zeitschr. f. prakt. Geologie, 1910, 10. 

3 J. Breitschopf, Zeitschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1910. 

4 F. Werner, Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Kolloide, 7, 165 (1910). 
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den Erklarungsversuchen sich ergeben, so sind letztere ent- 
weder mangelhaft, weil der Chemismus der Vorgange in de: 
Natur noch zu wenig erforscht ist oder weil die fiir manche 
der bisherigen Ansichten aufgestellten Pramissen einfach un- 
richtig sind. Verdienen auch die auf Laboratoriumsexperimente 
sich stlitzenden Hypothesen ganz gewifi fast immer den Vorzug. 
so bleibt, sobald die beim kleinen Versuch gemachten Erfah- 
rungen auf die in der Natur sich abspielenden Vorgange Utber- 
tragen werden, doch jedesmal dann noch der grofe Zweifel 
offen, ob auch dieselben Bedingungen fiir die Verhaltnisse im 
grofen zutreffen, fiir die aus unzihligen kleinen Ursachen sich 
zusammenfiigenden Dauerreaktionen, die wir gewOhnlich tiberal! 
da beobachten kénnen, wo die Natur mit den allereinfachsten 
Mitteln ihre staunenswerten Wirkungen erzielt. 

Erscheinen uns nach dem Dargelegten unsere Kenntnisse 
uber die Bildung des natirlishen Graphits noch vielfach unklar, 
so kOnnen wir auf einem zweifachen Wege dem Ziele naher 
kommen: entweder durch neue Experimente oder durch neue 
unde. 

Ware es uns mdéglich, eine Graphitbildung festzustellen, 
die in ihrer Existenz schon an sich den Beweis verkodrpern 
wurde, dafS§ sie nur durch einen fortschreitenden Verkohlungs- 
prozefi hervorgegangen sein kann, und wurde es nach unseren 
heutigen Kenntnissen nur eine Art der Erklarung geben fir 
den vorliegenden Umwandlungsproze8B, so mute dieselbe auch 
eine neue, fOrdernde Einsicht in die Entstehung der Graphit- 
moditfikation des Kohlenstoffs Uberhaupt gewinnen lassen. 

Inwieweit mir nun dieser Nachweis gelungen ist, mége im 
folgenden erlautert werden. 

An der Grenze von Sidb6hmen und Nieder6sterreich, noch 
im Bereiche des Waldviertelgranitgebietes mit seinen Torf- 
mooren und Tonlagerstatten, die zur Bereitung von Bauziegeln 
und billigster TOpferware benutzt werden, findet man, wie 
z. B. bei Neubistritz, auf den Ackern hie und da harte, dunkel- 
graue, mit einer graphitartigen Masse in bezug auf Strichfarbe 
eroBe Ahnlichkeit aufweisende Stiicke von mattschwarzer, 
sandiger Bruchflache. Man nennt dieselben dort » Ackerkreide<. 
Bei genauerer Beobachtung 1a8t sich unschwer erkennen, daf 
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diese »Ackerkreide« aus Resten von Ziegelsteinen und Ton- 
sefaBen entstanden sein mui. Denn bisweilen trifft man auch 
auf solche Stiicke, die noch deutlich die Form des GefaBes 
srraten lassen, von dem sie stammen. Ja manche dieser Reste 
eigen an der Bruchflache sogar einen Ubergang von der Farbe 
des gewodhnlichen gebrannten Tons zu der Farbe der Acker- 
kreide, also den Beginn der Bildung von graphitischem Kohlen- 
stoff. Manche Sticke farben noch sehr wenig ab, meist trifft 
man jedoch auf weniger harte »Ackerkreide«, welche in ihrer 
Struktur die gré8te Ahnlichkeit zeigt mit Stiicken von Bau- 
ziegeln, abgesehen von derFarbe, welche bei den verschiedenen 
Funden einen Ubergang zeigt von Tiefbraun bis zum Schwarz- 
grau und zum Tiefschwarz der feuchten Sticke. 

Hiebei mu besonders bemerkt werden, da in der ganzen 
Gegend sich weder Graphit noch graphithaltiger Ton findet 
und daf} GefaBe mit Graphitzusatz dort Uberall ganz unbekannt 
sind. Graphittiegel und Graphitziegel werden bekanntlich immer 
aus feuerfestem Ton hergestellt, haben dementsprechende, ganz 
charakteristische, nicht -zu verkennende Merkmale, wahrend 
die sogenannte »Ackerkreide« noch alle Kennzeichen der in 
dieser Gegend aus Lehm erzeugten billigsten T6pfertonwaren 
und Bauziegel ganz unverkennbar aufweist und so z. B. die 
aus dem Lehm stammenden Verunreinigungen noch sehr 
deutlich erkennen lat. Die leichte Briichigkeit der Stticke, das 
grobbriichige Korn der Bruchfliche, die auffallende Ahnlichkeit 
der Form dieser Tonscherben mit den auf der Drehscheibe her- 
gestellten Tongefafien, deren Verwendung man in den dortigen 
bauerlichen Haushaltungen ganz allgemein beobachten kann, 
benehmen sehr bald jeden Zweifel Uber die Herkunft der 
»Ackerkreide«. Nimmt man dazu noch die Funde solcher 
Tonscherben, bei denen bereits durch und durch die Um- 
wandlung in Ackerkreide erfolgt ist, die aber noch die Reste 
jener Glasur zeigen, wie sie fiir die allerbilligsten TOpferwaren 
dieser Gegend gebrauchlich ist, so wird wohl niemand mehr 
auch nur den entferntesten Vergleich mit Graphittiegeln zu- 
lassen kOnnen. Wenn man dann in dem Ackerboden auch noch 
solche Tonscherben findet, die auf der Bruchflache das Vor- 
dringen huméser Substanzen erst bis zu einer gewissen Tiefe 
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zeigen, wahrend andere Stucke schon eine solche, jedoch vie! 
dunkelbraunere Zone aufweisen und dann wieder manche, 
jedenfalls noch dltere Stiicke, schon eine durch und durch 
schwarzbraune Bruchflache unter einer bleihaltigen Glasur 
besitzen, dann besonders sehen wir jeden Einwand mit Sicher- 
heit ausgeschlossen. Der blofe Augenschein lait sofort er- 
kennen, da es sich hier um eine Graphitbildung handelt, die 
noch fortwdhrend vor sich geht und in den Resten gebrannten 
eisenhaltigen Bauziegeltons ihre offenliegenden, mit dem Acker- 
boden verknipften Entstehungsbedingungen aufweist. 

Unwillktirlich fragt man sich nach dem Alter dieser Acker- 
kreidefundstiicke. Speziell die aus dieser Gegend stammenden 
k6énnen aus folgenden Griinden hoéchstens einige Jahrhunderte 
alt sein: Nach einer daselbst allgemein verbreiteten Tradition 
wurde das alte Bistritz in den Hussitenkriegen zerstért und 
nachher griindeten sich die Fluchtlinge 2 km nordwestwarts 
eine fiir die Verteidigung besser geeignete Statte in dem jetzt 
noch bestehenden Neubistritz, wo die Waldungen urbar ge- 
macht und in die Felder verwandelt -wurden, auf denen man 
heute die »Ackerkreide« findet. Zudem 1laBt die so auffallende 
Ahnlichkeit der Form dieser Tépfergeschirrfragmente mit den 
heute noch gebraduchlichen TongefaBen und die an einzelnen 
fundstiicken noch erhaltene gegen die Einfliisse der Atmo- 
sphdrilien jedenfalls nur sehr wenig bestandige, einfachste 
Glasur darauf schlieBen, da die Zeit fiir die Bildung der 
»Ackerkreide« vielleicht nur auf viele Jahrzehnte, aber 
schwerlich auf mehrere Jahrhunderte abzuschatzen ist. Darauf 
weist auch hin ihre nicht sehr schwer briichige Konsistenz 
und die dadurch bedingte, nicht gar zu lange wahren kénnende 
Bestandigkeit bei der haufigen Bearbeitung des Bodens, den 
EKinflliissen von Wasser, Winterfrost etc. 

Schon der ausgesprochene Graphitglanz, welchen die 
Reibflache solcher bei aufmerksamem Suchen auffindbarer 
Stiicke zeigt, machte mich schon vor vielen Jahren auf diese 
»Ackerkreide« aufmerksam und, je mehr solcher Funde ich mit 
der Zeit in Augenschein nehmen konnte, desto mehr kam ich 
zur Uberzeugung, da® man es hier mit einer héchst inter- 
essanten Bildung von Graphit zu tun haben miisse, die in 
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djessen Entstehung uns Licht bringen kiénnte. Als dann diese 
Ansicht auch Zustimmung fand seitens der Fachkollegen und 
Mineralogen, welchen diese Funde demonstriert wurden 
— denn nur der Beweis ad oculos wirkt hier zunichst tiber- 
flihrend — beschlo8 ich, zur Erbringung eines objektiven 
Nachweises und zur Begegnung aller eventuellen Zweifel auch 
noch experimentell festzustellen, daf§ man in der »Ackerkreide« 
es Wirklich mit einem Graphitvorkommen zu tun habe. 


Darstellung von Graphitsaure aus »Ackerkreide<. 


Es wurden mehrere Stiicke »Ackerkreide« fein zerrieben 
und lingere Zeit mit konzentrierter Salzsdure erwdrmt; dann 
wurde verdiinnt, filtriert, gewaschen, mehrere Tage mit Fluf- 
sdure behandelt und am Wasserbade zur Trockne gebracht. 
Dieser Vorgang wurde wiederholt und so gelang es, von 18°75 ¢ 
lufttrockener Ackerkreide 3°75 ¢ eines schwarzen Pulvers zu 
gewinnen, das wohl noch einen ganz erheblichen Glihrtick- 
stand zeigte, sich aber schon gut zur Darstellung von Graphit- 
sdure eignete. Als das schwarze Pulver in der Porzellanschale 
zerrieben wurde, farbte es dieselbe genau so mit dem charak- 
teristischen blaugrauen Graphitglanze an, als wenn man feinen 
Blattergraphit darin zerrieben hatte. Es wurden 0°75 ¢ der 
gereinigten pulverisierten Ackerkreide nach Staudenmeier 
(Ber. 3/, 1481) in folgender Weise auf Graphitsdéure weiter 
verarbeitet: 

30 cm’ konzentrierte Schwefelsdure und 20cm’ konzen- 
trierte Salpetersdure wurden, gemischt und gekihlt, in einer 
Porzellanschale mit dem schwarzen Pulver zusammengebracht 
und hierauf wurden 13°39 gepulvertes Kaliumchlorat in sehr 
kleinen Anteilen wahrend einer Stunde unter bestandigem 
Ruhren eingetragen. Der Schaleninhalt nahm bald eine laub- 
grune Farbung an und wurde noch einen Tag stehen gelassen. 
Eine kleine, davon entnommene Probe wurde durch viel 
Wasser gelb. Es wurde nun in Wasser gegossen und durch 
wiederholte Dekantation gewaschen. Der so erhaltene braunlich- 
gelbe Riickstand nahm durch Wasserstoffsuperoxyd oder durch 
Kaliumpermanganat und Schwefelsaure eine hellgelbe Farbung 
an. Im Wasserbadtrockenschrank ging die gelbe Farbung tiber 
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in Dunkelbraun. Derselbe Farbenumschlag Zeigte sich auch bei 
einer einige Wochen am ‘Tageslicht unter Wasser stehen 
gelassenen Probe. Beim Behandeln der braun gewordenen Sub- 
stanz mit konzentrierter Salpetersdure und noch rascher beim 
weiteren Zusatz von etwas chlorsaurem Kalium trat wieder 
Griinfarbung ein und diese ging durch Wasser wieder tuber in 
Gelb, kurz, ganz das fiir die Graphitsaure charakteristische 
Verhalten! Da dasselbe beweisender ist, als es eine Elementar- 
analyse sein kénnte, so wurde von einer solchen abgesehen; 
denn bekanntlich ist man noch zu keiner einheitlichen An- 
schauung tber die empirische Formel der Graphitsaure ge- 
kommen. 

Wie konnte nun der Graphit in dem fein porésen, ge- 
brannten Ton seine Entstehung genommen haben? 

Meiner Ansicht nach haben wir es hier mit einer jener 
Dauerwirkungen zu tun, welchen wir in der Natur so haufig 
begegnen und wie sie ja auch flr das Verstaindnis der die 
geologischen Epochen bewirkt habenden Naturerscheinungen 
von gréfter Bedeutung geworden sind. 

Als Beispiel dafiir diene uns nur die Zersetzung mancher 
Silikate unter dem Einflusse des Wassers und der Atmo- 
spharilien. Wahrend im Freien im Laufe der Zeiten diese 
Prozesse mit anscheinender Leichtigkeit sich vollziehen, gelingt 
es uns im Laboratorium durchaus nicht, selbst bei Anwendung 
sehr hoher Druckkrafte, eine Zerlegung derselben Silikate 
durch Wasser herbeizufiihren, beziehungsweise ihre Umwand- 
lungsprodukte durch dieselben Agenzien, welche wir als die 
wirksamen vermuten, darzustellen. Erfolgreicher waren wir 
schon bei der Herstellung des kiinstlichen Graphits und daher 
diirfen wir wohl mit Recht annehmen, dafi sich der naturliche 
Graphit unter ganz besonders einfachen Bedingungen gebildet 
habe. 

Wir haben bereits gesehen, welch grofie Bedeutung den 
Katalysatoren bei der Graphiterzeugung zukommt, wo man 
ihnen geradezu die Bezeichnung von »Graphitbildnern« bei- 
gelegt hat. Wir konnten verfolgen, wie durch ihre Mitwirkung 
die Ausscheidung von graphitischem Kohlenstoff schon bei 
150° C. erfolgen kann, wenn noch die Wirkung eines blog 
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» Atmospharen betragenden Druckes hinzukommt, und es ist 

jaheliegend, dafi die so erreichten Grenzen fiir Temperatur 

ind Druck sich noch erniedrigen mussen fiir die im stetig 

abilen Zustande einer fortschreitenden Zersetzung sich befind- 

ichen, héchst kohlenstoffreichen Zwischenprodukte der Bildung 
yn »Ackerkreide-Graphit«. 

Die Summe der fiir die Bildung eines bestimmten End- 
produktes in Betracht kommenden Energiemengen mu8 immer 
dieselbe sein, ob nun die Dauer des Prozesses eine kurze ist, 
wie 2. B. bei der Gewinnung von Graphit aus Kohlenoxyd 
nach Gruner, oder aber ob bei Verbindungen von gleich groBer 
Zersetzbarkeit die Dauer des Prozesses in einer Unzahl so 
kleiner Phasen sich abwickelt, da8 wir die WarmetOnungen 
dann gar nicht mehr wahrnehmen konnen, wie z. B. bei der 
Kntstehung der »Ackerkreide«. Die chemischen und physi- 
kalischen Vorgange, welche die Graphitbildung in der »Acker- 
kreide« herbeifihrten und die sich offenbar Uber eine grofe 
Anzahl von Jahren erstrecken, werden sich kaum an ein und 
demselben Stiick verfolgen lassen. Wir hoffen jedoch, sie an 
Kunden offenbar verschiedenen Alters studieren zu k6dnnen, 
und mdchten einstweilen nur unsere Vorstellung dartiber zum 
Ausdrucke bringen, wie diese Graphitbildung erklart werden 
konne. 

Der Einfachheit halber sei fiir diese Betrachtung ein an 
der Oberflache des Ackerbodens liegendes oder halb darin 
steckendes Stiick leichtgebrannten, eisenhaltigen Tons gewahlt: 
dasselbe wird einerseits fortwahrend geléste Humussubstanzen 
aufsaugen, andrerseits das Lésungsmittel, das Wasser, immer 
wieder abdunsten, so dafi eine Anreicherung an organischer 
Substanz die nachste Folge ist. Gleichzeitig aber wird an der 
Oberflache und in den feinsten Poren des Tonscherbens Sauer- 
stoff absorbiert und aktiviert. Ob mit oder ohne intermediare 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, kann dahingestellt bleiben. 
Jedenfails wird Wasserstoff der organischen Humussubstanzen 
wegoxvdiert. Diese oxydablen Substanzen mtissen dagegen 
eine Reduktionswirkung ausiiben, welche z. B. auf die kata- 
lytisch wirkenden Ferriverbindungen nicht ohne Einflu8 bleiben 
kann. Durch deren fortwahrende Reduktion und Wieder- 
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oxydation, welche im innigsten Kontakte mit den organischen 
Verbindungen stattfindet, wird ein Abbau derselben bis nahe 
auf den Kohlenstoff endlich erfolgen miissen. Dieses Element 
wird endlich beim Zerfall des Molekiils im Entstehungszustande 
in dem fein pordsen Material ganz gleichzeitig auch noch den 
physikalisch wirksamen, molekularen Anziehungskraften unter- 
worfen sein, die, wie z. B. von den Adhasions- (Kapillaritats-) 
und Kohasionserscheinungen ja bekannt ist, in der Natur 
Wirkungen hervorzubringen vermdgen, welche wir auch selbst 
mit unseren starksten Druckkraften nicht zu erreichen imstande 
sind. Und so ist der Fall wohl ganz gut modglich, dai bei 
gegebenen, zutreffenden Bedingungen die Kesultierende aus 
den in ganz demselben Zeitmomente wirkenden, atomistischen 
und molekularen Anziehungskraften denjenigen Wert erreichen 
kann, wo sich dann jene, vermutlich zyklische (KE. Donath, 
» Der Graphit«, p. 29) Lagerung der Atome zu Molekulen ergibt, 
durch deren gesetzmaBige Anordnung graphitischer Kohlenstoff 
hervorgeht. 

Wenn in der »Ackerkreide« also solche Aktivitétsphasen 
vorherrschen, die ein in demselben Sinne verlaufendes und 
zu grOBter Intensitat sich steigerndes Zusammenwirken der in 
der Molekularwelt wirksamen physikalischen und chemischen 
Anziehungskrafte zur Folge haben, so erscheint die Annahme 
gerechtfertigt, dai dann eine Ausscheidung von Kohlenstoff in 
graphitischem Zustande durch Katalyse aus den Zeriallenden 
Molekulen bereits an Kohlenstoff Uberreicher Verbindungen 
zustande kommen kann. 

Also nicht etwa eine Umwandlung von bereits gebildetem, 
amorphem kKohlenstoff in graphitischen Kohlenstoff, die wir ja 
bekanntlich bisher noch niemals ohne _ Insspieltretenlassen 
besonders hoher Energien verwirklichen konnten, schwebt uns 
zunachst vor, sondern die durch die Experimente von Gruner, 
Erdmann und Frank bewiesene Tatsache, daf unter Mit- 
wirkung geeigneter Kontaktsubstanzen aus organischen Ver- 
bindungen sich ausscheidende Kohlenstoffatome im Momente 
inres Freiwerdens zu Molekilen graphitischen Kohlenstoffs 
zusammentreten kénnen. Dabei tritt ein viel geringerer Energie- 
verbrauch ein als bei den pyrogenen Graphitbiidungen, wo 
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jauptsachlich amorpher, nicht aktiver Kohlenstoff in den stabilen 
craphitischen Zustand umzuwandeln ist. 

Damit waren wir auf dem Boden langst bekannter ‘Tat- 
sachen. Schon Staudenmeier weist darauf hin, »dafi beim 
‘reien Kohlenstotf« ganz besonders die Tendenz der 
ohlenstoffatome, je nach Temperatur und »sonstigen Bedin- 
cungen« sich zu verschiedenen Komplexen zu vereinigen, zum 
Ausdrucke kommt (Ch. Z. BI. 1900, II, 542). 

Auch die Wirkung des aktivierten Sauerstoffs, die besonders 
in der Graphitbildung nach T. J. Bergmann uns sehr wertvolles 
experimentelles Material liefert fir die Begriindung unseres 
Erklarungsversuches, ist aus in der Natur sich abspielenden 
Prozessen schon lange bekannt. Es sei nur erinnert an die 
Bildung von Mauersalpeter und auch daran, dai den Bakterien 
pei der langsamen Verkohlung zellulosehaltiger Substanzen 
ein bedeutender Einflu8 zugeschrieben wird. Nur wei man 
noch nicht, bis zu welchen GrenZen sich dieser Einflu6 erstreckt, 
bis zu welchem Grade des Verkohlungsprozesses die Bakterien 
verantwortlich zu machen sind. Inwiefern ihre Beteiligung bei 
der Bildung immer kohlenstoffreicherer Verbindungen in der 
» Ackerkreide« von Belang ist, ob sie sich eventuell bis zu jener 
letzten Phase erstreckt, wo die hdchst kohlenstoffreichen Ver- 
bindungen unter den geeigneten Bedingungen unter Aus- 
scheidung von graphitischem Kohlenstoff zerfallen, dies fest- 
zustellen, ist Aufgabe des Experimentes, ist jedoch fiir die 
Entscheidung unserer Hauptfrage erst in zweiter Linie von 
Bedeutung. 

SchlieBlich ware wohl auch noch die Moglichkeit in 
Betracht zu ziehen, daBS je nach gegebener Variation in den 
zur ganzlichen Graphitbildung erforderlichen Bedingungen auch 
Ubergangsglieder von amorphem Kohlenstoff zu Graphit ibre 
Entstehung nehmen k6énnten, welche vielleicht die Reaktion 
von beiden geben. Eines der interessantesten Mineralien ist in 
dieser Beziehung der an den Graphit in so vielfacher Hinsicht 
erinnernde Inostranzeff’sche Schungit,! fir den auch Wein- 
schenk den phytogenen Ursprung zugibt. Es wiirde sich 


1 Hintze, Handbuch der Mineralogie. 
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wohl verlohnen, diese schwer zu erlangende Kohlenstoft- 
modifikation etwa nach der sorgfaltigen Methode Charpy’s 
nochmals auf Graphitreaktion zu priifen. 

Der wie bei der Ackerkreidebildung sich in statu nascend: 
als feinstes Pulver ausscheidende Graphit wird sich besonders 
geeignet erweisen, Pseudolésungen, genannt kolloidale Lésun- 
gen, zu bilden, sobald er mit den schwach alkalisch reagierenden 
wasserigen Extrakten der in den oberen Bodenschichten sich 
zersetzenden Pflanzenreste in Beritihrung kommt. Da8 kolloidaler 
Kohlenstoff durch jedes Filter geht, ist zuerst von Acheson 
fir Graphit und spater fir Ruf von M. W. Spring? gezeigt 
worden. Auf diese Art kann also auferst fein verteilter Graphit 
auf wiasserigem Wege weite Strecken durch poréses Gestein 
transportiert werden, bis er, am weiteren Vordringen gehindert, 
sich ablagert. 

Acheson wies auch hin auf die lange Haltbarkeit kolloi- 
dalen Graphits und auf seine leichte Ausflockung durch sauer 
reagierende Flussigkeiten, wodurch voraussichtlich wichtige 
Gesichtspunkte sich noch ergeben fiir die Erklarung mancher 
natiirlicher Graphitlager, der Graphitinfiltrationen des angren- 
zenden Gesteins und mancher ganz unvermittelt auftretender 
nestformiger Graphitvorkommnisse. 


Zu diesen Schliissen bin ich gefiihrt worden, als ich, geleitet 
von dem Bestreben, das von mir in der »Ackerkreide« fest- 
gestellte Graphitvorkommen auf mdglichst einfache Weise zu 
erklaren, die bisherigen experimentellen Forschungsergebnisse 
liber kuinstliche Graphitbildung damit in Verbindung brachte. 

Wahrend aber alle bisher iiber Entstehung von nattirlichem 
Graphit aufgestellten Ansichten darin Ubereinstimmen, daf sie 
entweder sehr hohe Temperaturen oder hohe Druckkrafte 
annehmen, die von auffen einwirkten, hat sich mir aus der 
einzig mdglichen Erklarung der Graphitbildung in der »Acker- 
kreide« die schon durch deren Vorkommen sich beweisende 
SchluBfolgerung ergeben, da bei der Entstehung von natiir- 


1 Charpy, C. R. 1909, 1, 921. 
2 M. W. Spring, Recueil des tr. ch., 28, 125 (1909). 
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chem Graphit hoéhere Druckkrafte und Temperaturen durch- 
us nicht immer von »au®en« einwirken miissen, sondern dab 
erselbe Effekt erzielt werden kann durch die in langer 
-eitfolge sich summierenden Wirkungen chemisch- 
‘hysikalischer Molekularkrafte, sobald die in fein 
orésem Material oder Gestein entweder durch Bakterien 
der durch aktivierten Sauerstoff aus pflanzlichen Stoffen 


schhieBlich entstandenen iiberaus kohlenstoffreichen Verbin- 


lungen die geeigneten Katalysatoren vorfinden, welche 


beim Zerfall der Molekiile den Kohlenstoff in statu nas- 
cendi in feinster, auch fiir kolloidale LOésung gerade richtig 
ceeigneter Verteilung, als Graphit, hervorbringen helfen. 
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Uber die Umlagerung des Chinidins (Con- 
chinins) durch Schwefelsaure 


von 


Dr. Michael Pfannl. 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1911.) 


Das Cinchonin ist in verschiedene isomere Alkaloide 
ibergefiihrt worden; das Cinchotoxin (Cinchonicin) entsteht 
lurch Erhitzen der Salze des Cinchonins in trockenem Zustande 
und ist eine Ketoverbindung, waéhrend das Cinchonin Enol- 
harakter hat. Dieser Unterschied gilt nicht bei anderen Iso- 
meren, die aus dem Cinchonin beim Lésen in wenig verditinnter 
Schwefelsaure oder dadurch entstehen, dai man an das Cin- 
‘honin Halogenwasserstoff anlagert und dann durch Kalilauge, 
rhitzen mit Wasser oder Salzen wieder abspaltet. Diese Basen, 
las a-, das {-¢-Cinchonin etc. geben die Ketoreaktion des 
(inchotoxins nicht. 

Diese Basen sind ziemlich gut studiert worden; weniger 
irifft dieses bei dem $-Chinin zu, welches aus Chinin durch 
\nlagerung und Wiederabspaltung von Jodwasserstoff gebildet 
wird. Ebenso verdienen die Umwandlungsprodukte des Cin- 
honidins eine genauere Untersuchung und beim Chinidin 
Conchinin) ist auSer einer ganz kurzen Notiz von O. Hesse 
uber dieses Thema nichts bekannt. Prof. Skraup hat mich 
aufgefordert, beim Chinidin diese Reaktion zu studieren. Der 
cine Weg, Isomerisierung durch Anlagerung und Wieder- 
ibspaltung von Jodwasserstoffsaure, ist hier nicht gangbar. 

Die jodwasserstoffsauren Salze des Chinidins sind in Jod- 
vasserstoff so schwer léslich, daB zur Darstellung des Additions - 


-_ 
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produktes die Menge und Temperatur der Jodwasserstoffsau 
sehr erhéht werden mu und infolgedessen der gréBte Teil d 
Chinidins gleichzeitig auch entmethoxyliert wiirde. 

Deshalb wurde die Umlagerung mit relativ konzentriert 
Schwefelsaure ausgefiihrt. Es hat sich gezeigt, da das Chinidi 
tatsachlich in eine isomere Verbindung tibergeht; da es, wen 
auch nicht sicher, doch nicht unwahrscheinlich ist, daB die ve 
mir isolierte Verbindung mit der von Hesse identisch is 
fiihre ich keinen neuen Namen ein und bezeichne sie als Is: 
chinidin. Bemerkenswert ist, dai die Isomerisierung und Su 
fonierung des Chinidins viel schwieriger erfolgt als die de 
Cinchonins. Bei Konzentrationen, Temperaturen und Zeite: 
bei welchen das Cinchonin so gut wie vollstandig in die Is 
basen tubergeht, bleibt ein betrachtlicher Teil des Chinidi: 
unveradndert und wird ein bedeutend geringerer Anteil sulfonie: 
Ferner besteht der Unterschied, da8, wahrend beim Cinchoni: 
gleichzeitig mehrere Isobasen entstehen, beim Chinidin nu 
eine sich bildet. Wie im experimentellen Teile naher angegebe: 
ist, habe ich die schwer krystallisierbaren Mutterlaugen de: 
i-Chinidins einer recht umstandlichen Fraktionierung unter- 
zogen und diese so vollstandig in krystallisierte Produkte zer 
legt, aber nichts anderes als unverandertes Ausgangsmateria 
und i-Chinidin nachweisen kénnen. Da Skraup! erst nach 
Umwandlung alles Ausgangsmaterials in das Umlagerungs. 
produkt ersten Grades Umlagerungsprodukte zweiten und dritten 
Grades fand, unterwarf ich auch reines Umlagerungsprodukt 
derselben Prozedur, so das Ausgangsmaterial ausschliefend. 
konnte aber auch dann weder Umlagerungsprodukt zweiten 
Grades noch Riickumlagerung zu Ausgangsmaterial, also kein 
Gleichgewicht konstatieren, ein Ergebnis, das gleichfalls von 
den erwahnten Untersuchungen Skraup’s tber das Cinchonin 
abweicht. Herr Paneth wurde von Hofrat Skraup aufgefordert, 
die Einwirkung von Schwefelsaure starkerer Konzentration 
auf das Conchinin zu untersuchen sowie das analoge Verhalten 
des Cinchonidins zu studieren, welche Arbeit an meine an- 
geschlossen erscheint. 





1 Skraup, Monatshefte fur Chemie, 22, 171 (1901). 
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SchlieBlich médchte ich noch kurz erwdhnen, in welcher 
Veise die Identifizierung einer Krystallfraktion als unverander- 
es Ausgangsmaterial, respektive Umlagerungsprodukt in allen 
“allen erfolgte. Aus dem jeweils durch fraktionierte Krystalli- 
ation tunlichst rein erhaltenen Salze wurde die Base (I) in 
“reiheit gesetzt und deren Schmelzpunkt bestimmt; aus der 
ase (1) wurde das neutrale Sulfat (I) dargestellt und der spezi- 
ische Drehungskoeffizient ermittelt; aus dem Sulfat wurde 
wieder die Base, aus der Base das Jodhydrat, aus dem Jod- 
i\ydrat wieder die Base (II) und abermals das Sulfat (Il) darge- 
tellt; erst wenn jedesmal die Schmelzpunkte der Basen und die 
Orehungskoeffizienten der Sulfate den gleichen Wert ergaben, 
wurde die Substanz als einheitlich angesprochen. Nebenher 
wurden noch Ldoslichkeitsbestimmungen und _ Krystallform- 
beobachtungen vorgenommen. Die genaue Beschreibung des 
Umlagerungsproduktes und die Angabe seiner physikalischen 
i.onstanten findet sich im experimentellen Teil. 


Experimenteller Teil. 


Die Reinheit meines Ausgangsmaterials, des Conchinin- 
sulfats, wurde nach der im Beilstein, Ill, p. 824, angegebenen 
Probe mit Jodkalium, durch eine Bestimmung des spezifischen 
Drehungsvermoégens des Sulfats und endlich durch eine Be- 
stimmung des Schmelzpunktes der zugrundeliegenden Base 
erwiesen. Erstere ergab das spezifische Drehungsvermégen 
berechnet fiir [C,,H,,N,O,|,H,SO,+2aq mit a, = +177°5, 
letztere den korrigierten Schmelzpunkt 170°5, Werte, die den 
in der Literatur fiir diese Substanz angegebenen innerhalb der 
Fehlergrenze entsprechen. (Angegeben ist a, = +179°5, 
S; = 171°7). 

In Festhaltung der Analogie mit der von Skraup!? beim 
Cinchonin durchgefiihrten Arbeit wurde die je 1 ¢g freier Base 
entsprechende Menge krystallwasserhaltigen Sulfats in je 6 cat’ 
66°Sprozentiger Schwefelsdure gelést. Um Anhaltspunkte tiber 
die Héhe der anzuwendenden Temperatur und die Lange der 
Einwirkungszeit zu erhalten, wurde als Vorversuch eine solche 


1 Skraup, Monatshefte fur Chemie, 22, 171 (1901). 
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Lésung in einem Beobachtungsrohr eingeschlossen und da 

Drehungsvermdégen, respektive dessen Anderung in periodische 

Zeitabschnitten beobachtet, das eine Mal bei Zimmertemperatur. 
das andere Mal unter Erhitzen auf 100°. Es ergab sich hierbei 
da8 das Drehungsvermégen abnehme, und zwar anfanglich rasch 
dann langsamer, um schlieSlich einen konstanten, nicht mehr ver- 
anderlichen Wert anzunehmen; nur geschah dies bei gewohn- 
licher Temperatur du®erst langsam, so da nur die Tendenz 
zur Annadherung an eine Konstanz festgestellt, nicht diese 
selbst erreicht werden konnte; bei 100° wurde diese Konstanz 











bt tt 
o' iQ’ fo -7' ro 30’ as ’ 40’ >’ 


Kurve der Drehungsabnahme bei 100°. Die Abszisse gibt die Minuten des 


Erhitzens, die Ordinate die abgelesenen Drehungswinkel an. 


schon nach zweistiindigem Erhitzen erreicht; am besten wird 
dies die Beobachtungskurve selbst zeigen. 

Auch nach zweistiindigem Erhitzen betrug die Drehung 
noch 22°. 


Da also nach zweisttindigem Erhitzen auf 100° ein Gleich- 


gewichtszustand erreicht schien, wurde diese Zeit und Tem- 


peratur festgehalten. 

Da zu vermuten war, da®S auch hier ein mit dem Um- 
lagerungsprozeB Hand in Hand gehender Additions-, respektive 
Substitutionsprozef einen ‘Teil der zur Umlagerung verwendeten 
Substanzmenge in wasserldsliche Sulfonsaure wuberfihren 
wiirde, bestimmte ich zuerst die Grdfe dieses sulfonierten 
Anteils. Die Sdéure wurde unter Kihlung mit NH3 neutralisiert, 
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‘e Base mit Ather ausgeschiittelt, zur Entfernung eventuell in 

sung gegangener Sulfonséure mit Wasser nachgewaschen, 
ich dem Abdestillieren des Athers in Alkohol gelést und die 

ich vorhandene Base mit Normalschwefelsaéure und Phenol- 
ohthalein als Indikator titrimetrisch bestimmt; die Differenz 
wischen der zur Umlagerung verwendeten und der durch 
‘Titration als noch vorhanden ermittelten Basenmenge gibt den 
n der wasserigen Lésung gebliebenen, mutmafilich sulfonierten 
Anteil. Hierbei wurden von 4°496 ¢ Base, die in Form des 
Sulfats den Umlagerungsbedingungen unterworfen wurden, 
3°646 ¢ wieder erhalten, bei einem zweiten Versuch von 6°44 9 
56g, was einer durchschnittlichen Sulfonierung von 17°/, 
Base entspricht, 

Ler sulfonierte, d. h. der als Base nicht mehr zu fassende 
Anteil ist, wie in der Einleitung erwadhnt, bedeutend geringer 
iis der beim Cinchonin bei Anwendung schwacherer Schwefel- 
siure nicht mehr zu fassende. 

Nachdem so festgestellt war, wieviel Prozent der zur Um- 
lagerung verwendeten Base in der alkoholischen Basenlésung 
vorhanden waren, suchte ich, diese Basen selbst in eine zu 
inrem Erkennen giinstige Form zu bringen; ich neutralisierte 
‘tu diesem Zwecke die tunlichst mit Wasser versetzte alko- 
nolische Lésung mit reiner wasseriger Jodwasserstoffsaure; da 
ias neutrale Conchininjodhydrat das schwerstlésliche Jod- 
nydrat der Chinabasen tiberhaupt ist, war anzunehmen, daf 
in allfalliges Umlagerungsprodukt keine so exzeptionelle 
Schwerléslichkeit zeigen wiirde und auf diese Weise am 
‘hesten die unveranderte Stammsubstanz zurtickerhalten wtrde. 
4eim Neutralisieren schied sofort ein weifer, fein krystallinischer 
‘iederschlag ab. Durch sukzessives Eindampfen und Absaugen 
‘es auskrystallisierten Niederschlages wurden dann die rest- 
‘chen Salzmengen gewonnen; die letzten Laugen krystallisierten 
nicht mehr und hinterlieBen beim Eindampfen einen sirupOsen, 
elben Riickstand. Zufallig lag die ersten Male gerade eine 
olche Konzentration der alkoholischen Basenlésung vor, dab 
eim Neutralisieren sofort fast reines unverandertes Conchinin- 

dhydrat, bei den durch Eindampfen gewonnenen Nachtrags- 
‘aktionen reines Umlagerungsprodukt ausschied; aber wenn 
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auch, wie dies bei spateren Versuchen des Ofteren der Fa 
war, ein Gemenge beider auskrystallisiert, kann durch frak 
tionierte Krystallisation aus heiSfem Wasser das Conchininjoc 
hydrat doch sehr leicht von dem etwa fiinfmal so leicht lis 
lichen Jodhydrat des Umlagerungsproduktes getrennt werden 
Ich erhielt so: 

aus 20g Conchinin 5°4 g Conchininjodhydrat und 11°] 
Jodhydrat eines Umlagerungsproduktes; 

aus 60 ¢ Conchinin 21 g¢ Conchininjodhydrat und 33:2. 
Jodhydrat eines Umlagerungsproduktes. 

Um die zuerst auskrystallisierten 21 ¢ als einheitlich un 
als Conchininjodhydrat zu ervveisen, wurde der in der Ein 
leitung! besprochene Weg eingeschlagen; ich beschranke mic’ 
daher hier auf die tabellarische Zusammenstellung der Drehungs 
koeffizienten des Conchininsulfats, des Sulfats | aus den 21. 
Jodhydrat und des aus diesem auf dem Umweg iiber das Jod- 
hydrat wieder gewonnenen Sulfats II; desgleichen auf dic 
Zusammenstellung der Schmelzpunkte des Conchinins, de 
Base [ aus den 21 g Jodhydrat und der Base II aus dem daraus 
bereiteten Sulfat; die Ubereinstimmung dieser Werte erweis' 
gleichzeitig die Homogenitiat dieser 21 ¢ sowie ihre Identiti 
mit Conchinin. 


Der Drehungskoeffizient des Ausgangsmaterials ergab sich 


ee SU IR, SS ARPS. PFS CS Ri 1; = +177°9, 


der des Sulfats I mit ij = +170°5, 
der des Sulfats II mit y = +173° 


Der Schmelzpunkt des Conchinins ist cs Lee 


der Schmelzpunkt der Base | jot BOG". 
der Schmelzpunkt der Base II .= 169°. 


Somit wurden die 21 g erstauskrystallisierten Jodhydrats 
als reines Conchinin erwiesen. Derselben Prozedur wurden die 
33 ¢ der leichter léslicnen Fraktion des Jodhydrats unterzogen. 


1 Siehe letzter Absatz. 
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er Drehungskoeffizient des Ausgangsmaterials ergab sich 


RE Ey hes TORT ry Uae ee 6c he ae ae ee C 

¢ | .4 "2 Paee aeoere di 
2; ae 
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Der Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials ist ...S, = 170°5° 
er Schmelzpunkt der Base I................. Si 
er Schmelzpunkt der Base II ................ S; 


| 


4+177°5, 
— 39-6, 
— 40-4, 
— 43-05. 


142°, 
142°. 


Die Ubereinstimmung der physikalischen Konstanten der 
hase und der Salze des leichter léslichen Jodhydrats beweist 
ie Homogenitat der Fraktion. 


Nachdem nun das Auftreten eines selbstandigen chemischen 


individuums einwandfrei sichergestellt war, muBte ermittelt 
‘erden, ob ein Isomeres des Conchinins vorliegt; dies geschah 
‘urch zwei Jodbestimmungen im Jodhydrat, zwei Verbrennungen 
Jes Jodhydrats, eine Stickstoffbestimmung desselben und eine 
5O,-Bestimmung im neutralen Sulfat. Alle Analysen ergaben 


lie empirische Formel C 


H,,.-N,O,, also die Formel 


20 


chinins. 


Jodbestimmungen: 


. 0°8514 ¢ Jodhydrat, vakuumtrocken, gaben 0°4433 ¢ AgJ. 
I]. 


0° 3206 ¢g Jodhydrat, vakuumtrocken, gaben 0°1665 g AgJ. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
_ > 7” Co Ho,NoOQoJ 
l Il ~aamieniins 
ee 28°13 28°06 28°07 


Verbrennungen: 


. 0° 2030 g Jodhydrat gaben 0°3835 g CO, und 0° 1047 g H,O. 
lf. 


des Con- 


0°2079 g Jodhydrat gaben 0°3961 ¢ CO, und 0°0949 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
. =n ¥ Co Ho-NoOQ.oJ 
[ II Reda 
ge eh 53°49 53°18 53:08 


eee re a°77 o° 11 5°57 
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Stickstoffbestimmung nach Dumas: 
0°3700 g Jodhydrat gaben 20°1 cm? Ny, p == 751 mm, t = 18°, py = 0. 


In 100 Teilen: ra 
Berechnet fiir 
Gefunden Co Hy, NoOoJ 








6°21 
0+ 16637 ¢ bei 120° getrocknetes Sulfat gaben 0°0522 ¢ BaSOy,. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden | CopHoyNoO.].SO,H. 








12°86 


Bevor ich zur genauen Besprechung der Ejigenschafte: 
dieses Isomeren schreite, mdchte ich noch einiges Uber di 
beste Gewinnung seines Sulfats sagen, da diese wegen de: 
auBerordentlich groBen Léslichkeit desselben schwierig ist 
Nach dem Neutralisieren der alkoholischen Basenlésung mi 
Schwefelsdéure dampft man bis zur beginnenden Dickfllssigkeit 
(eher etwas weniger) ein und 1la6t ein bis zwei Tage ruhig 


stehen; es bildet sich ein aus vierkantigen Prismen bestehendes 
Krystallsparrenwerk, das man dann auf die Nutsche bringt und 
mit tunlichst wenig Wasser nachwascht. 

Nicht leicht ist auch die Reingewinnung der umgelagerten 
Base fiir die Schmelzpunktbestimmung, da sie nur sehr schwe! 
krystallisiert. Die Base kann am besten aus hei8em, ammonia- 
kalischem Wasser beim Abkthlen oder besser beim Stehen 
liber Schwefelsdure erhalten werden; sie krystallisiert dann in 
sehr langen, weifen, seidenglanzenden Nadeln; diese Nadeln 
schmelzen aber, wenn man sie im Trockenschrank zu trocknen 
versucht, in ihrem Krystallwasser, um dann amorph Zu er- 
starren; sie k6nnen daher nur im Vakuum tuber Schwefelsaure 
getrocknet werden. Ein zweiter Weg, die Base krystallisiert zu 
erhalten, ist die Umkrystallisation aus Benzin; nach langerem 
Stehen der stark eingedunsteten Lésung krystallisiert die Sub- 
stanz in Nadeldrusen; auch diese Krystalle schmelzen beim 
Trocknen, erstarren jedoch wieder krystallinisch; die auf ver- 
schiedenen Wegen gewonnenen Basen Zeigen den gleichen 
schmelzpunkt. 
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Bei Aufzahlung der Eigenschaften und Angabe der physi- 
salischen Konstanten modchte ich die entsprechenden Werte 
ir das Ausgangsmaterial beifugen, da dann das Umlagerungs- 
produkt nicht nur in seinen Eigenschaften festgelegt, sondern 
eleichzeitig von der Stammsubstanz scharf geschieden wird. 
Die Krystallwasserbestimmungen wurden durch Trocknen bei 
115° ausgeftihrt. Beim Sulfat und beim Bisulfat trat Gewichts- 
Konstanz nach zirka drei- bis vierstundigem, beim Bitartrat 
schon nach ein- bis zweistUundigem Erhitzen ein. 

1. 0° 195 ¢ Isoconchininsulfat gaben 0°0279 g Wasser. 
Il. 0°203 ¢ Isoconchininsulfat gaben 0° 0286 ¢ Wasser. 


y ry. . = 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden [(CogHsyNo.Os|,H.SO, .7 HO 








Pasa deses 14°34 14°1 
3979 ¢ Isoconchininbisulfat gaben 0° 0322 ¢ Wasser. 
! ‘aj , 
[In 100 Teilen: 1 « 
Berechnet fur 


Gefunden CopHogNoO..HySO,. 2 HO 


~ o 


= a 


ee 8-09 7°86 








5748 ¢ Isoconchininbitartrat gaben 0°0423 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: ' 
3erechnet ftir 
Gefunden Cy,)HoyNs0o.CyHyOg .2 HO 
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See etter s 7°36 7°06 


Das Jodhydrat enthalt kein Krystallwasser. 


Vergleichstabelle der Krystallwassergehalte. 





Es krystallisiert 











als aus Conchinin Isoconchinin 
Sulfat | Wasser | mit 2 Mol HO mit 7 Mol HO 
Bisulfat | > | mit4MolH,O | mit 2 Mol HO 
Bitartrat | - | mit 3 Mol H,O mit 2 Mol H,O 


Jodhydrat > ohne | ohne 








M. Pfannl, 


Nach Léslichkeitsbestimmungen im Thermostaten lésen 
sich: 


0°0175 g Conchininjodhydrat in 20°959 ¢ H.O von 30°, LZ = 1: 1197. 
0°0677 g Isoconchininjodhydrat in 17°5003 ¢ H.O von 30°, LZ = 1: 259. 


[soconchininjodhydrat ist also bei 30° etwa 4°6mal so 
leicht léslich als Conchininjodhydrat. 

Der korrigierte Schmelzpunkt des Conchinins ist in der 
Literatur angegeben: S,; = 171°5. Der korrigierte Schmelzpunkt 
des Isoconchinins, gleichgiiltig ob die Base aus ammoniak- 
haltigem Wasser oder wdasserigem Alkohol vakuumtrocken 
erhalten oder aus Benzin krystallisiert und bei 115° getrocknet 
wurde, ist: S,; = 142°. 

Die Fadenkorrektur wurde aus der Differenz zwischen 
Schmelzpunkt und mittlerer Fadentemperatur nach der Kopp- 
schen Formel berechnet. 


Vergleichstabelle der spezifischen Drehung der 
Basen und einiger Salze: 


| 


Substanz | 





| 
' Beob- | Spezifischer 
L achtete |  Drehungs- 
Drehung | _ koeffizient 


Krystall- 


Lésungs- 
mittel 


wasser 


Prozent- 





| 
| 
| 
| 
| 
| 


= f ) . : I | | 
| | 
| | 


97 prozent. 


Alkohol ..! Conchinin | 21/4] 20a = +4°67| a, = +233: 


™ 
97 prozent. 


Alkohol ..| Isoconchinin iI Boa 20ia = —0° 25) a; 


Wasser ....| Conchinin- 
sulfat 


3°59 


| Isoconchinin- re 406 
sulfat 
| 


9 


— 


Conchinin- 
|  bisulfat 


. ‘Isoconchinin- |2° 464. 
bisulfat 





| 
| 


| j 
| | | 


Der Prozentgehalt bezeichnet den Gewichtsprozentsatz an 
»krystallwasserhaltiger Substanz«. 

SchlieBlich méchte ich die wichtigsten Unterschiede im 
Krystallisationsvermégen der beiden Basen und ihrer Salze 
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urz erwahnen; Conchinin krystallisiert aus 97 prozentigem 
Alkohol in Prismen, aus stark verdtinntem Alkohol in rhombi- 
chen Blattchen, Isoconchinin aus ersterem nicht, aus dem 
weiten in sehr langen, seideglanzenden Nadeln; das Jodhydrat 
ies Conchinins scheidet aus Wasser oder stark verdiinntem 
A\lkohol in kleinen, gleichdimensionierten Krystallkérnern aus, 
jas Isoconchininjodhydrat krystallisiert aus den gleichen 
Losungsmitteln in vierkantigen Prismen mit abgedachten 
Enden; wahrend die doppelthalogenwasserstoffsauren Salze 
des Conchinins krystallisieren, konnte ich die entsprechenden 
Salze des Isoconchinins nicht krystallisiert erhalten; im Kry- 
stallisationsvermégen anderer Salze bestehen kleinere Unter- 
schiede. Die Krystallformen fiir Conchinin und dessen Salze 
sind zum Teil der Literatur, Beilstein, III, p. 824, entnommen. 

Aus all diesen vergleichenden Zahlen und Angaben gehi 
hervor, wie verschieden in allen physikalischen Konstanten, 
im Krystallwassergehalt,in Léslichkeit, Schmelzpunkt, Drehungs- 
vermégen und krystallform das Conchinin und seine Salze 
vom Umlagerungsprodukt sind. 

Um eventuell vorhandene weitere Umlagerungsprodukte 
zu isolieren, setzte ich aus den nicht mehr krystallisierenden 
Mutterlaugen der Jodhydratdarstellung die Base mit NH, in 
Freiheit und fiigte zur alkoholischen Lésung dieser Base die 
doppelte zur Neutralisation ndtige Weinsauremenge; da das 
[soconchininbitartrat sehr schwer léslich ist, Konnte ich so am 
ehesten hoffen, eventuell vorhandenes, durch Beimengungen 
am Auskrystallisieren als Jodhydrat verhindertes Isoconchinin 
in dieser Form zu fassen. Ich erhielt auf diese Weise 16g 
krystallisierte Substanz. Sonach erhielt ich aus 100 g den Um- 
lagerungsbedingungen unterworfener Base: 16°5 Gewichts- 
teile als Sulfonsaure, 66 Gewichtsteile in Form von Conchinin 
und Isoconchininjodhydrat und 1374 Gewichtsteile als Bitartrat; 
falls also noch ein UmlagerungspréQukt entstanden war, mufite 
es zur Ganze in diesen letzten Krystallmengen sein, da die ein- 
gedamften Mutterlaugen des Bitartrats so gut wie keinen Rick- 
stand hinterlassen und nur mehr 4 Gewichtsteile des Aus- 
gangsmaterials ausstehen; 4°/, aber fallt in die Fehlergrenze 
der Sulfonsaéurebestimmung. 








M. Pfannl, 


Kine sehr weitgehende und miuhevolle fraktionierte Kry 
Stallisation von 67 ¥y dieses Bitartrats, das neuerlich auf den 
alten Wege gewonnen wurde, fiihrte zu 5 Fraktionen von an- 
nihernd konstanter Léslichkeit; namlich: Fraktion I L = 170. 
Fraktion Il 1 = 117, Fraktion II] L = 80, Fraktion IV L = 6 
und Fraktion V L = 45. 1 = 170 bezeichnet: 1 Gewichtstei’ 
der betreffenden Fraktion ldst sich in 170 Teilen Wasser. Die 
Loéslichkeitsbestimmungen wurden so vorgenommen, da in 
eine gewogene Eprouvette eine bekannte Gewichtsmenge feinst 
gepulverter Substanz eingetragen und sodann unter Rihren 
vorsichtig Wasser aus einer Birette zuflieBen gelassen wurde, 
bis nur noch Spuren ungeldster Substanz zurtickblieben; die 
Methode ist bis auf 6 bis 8 Einheiten genau. 

Die vier anscheinend konstanten Fraktionen wurden mit 
Ausnahme der Fraktion von der Loéslichkeit 170, welche mit 
der des Isoconchininbitartrats Ubereinstimmt, in folgender 
Weise untersucht: Aus der Fraktion von der Léslichkeit 117 
wurde die Base in Freiheit gesetzt. 0°5 ¢ trockener amorpher 
Base wurden in Alkohol gelést und die Lésung mit Jodwasser- 
stoffsdure neutralisiert; der erst ausfallende amorphe Nieder- 
schlag wandelte sich beim Stehen in die vierkantigen Prismen 
um, die fiir das Isoconchininjodhydrat charakteristisch sind. 
Ich erhielt: 0°6g Jodhydrat, entsprechend 0°43 ¢ Base, also 
86°/,. Auch die Loéslichkeit dieses Jodhydrats in Wasser von 
100° stimmt tiberein mit der des Isoconchininjodhydrats. Ferner 
wurden 0°8802¢ trockener Base in NH,-haltigem Wasser 
gelést und die erkaltete Lésung tiber Schwefelsdure stehen 
gelassen; es schieden in langen, weifen, seideglanzenden 
Nadeln aus: 0°44 g; weiteres Eindunsten im Vakuum fiihrte nur 
mehr zur Abscheidung unkrystallinischer Substanz. Die 0°44 g 
krystallisierter Base zeigten auBer der erwdhnten charakteristi- 
schen Kkrystallform den Schmelzpunkt des_ Isoconchinins: 
S,; = 141°. AuBerdem ergab eine Drehungsbestimmung in 
97prozentigem Alkohol a; = —8, was mit dem fir das Iso- 
conchinin ermittelten Wert a; = —9 iibereinstimmt. Zum Uber- 
fluf8 wurde die Base noch ins Sulfat Ubergefiihrt und dessen 
spezifische Drehung bestimmt; sie steht mit «= —35°5 in 
schéner Ubereinstimmung mit der des Isoconchininsulfats 
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— —35°5. Um auch die unkrystallinisch gebliebenen Anteile 
or Base auf das Drehungsvermégen zu priifen, fiihrte ich sie 
is Bisulfat Uber und erhielt gerade genug zur Drehungs- 


, stimmung; der ermittelte Drehungskoeffizient #; = +10°3 
identisch mit dem des Isoconchininbisulfats #; = +10: 2. 


ie Fraktion L = 117 ist hiermit endgiltig als zum grdf8ten 
(eil aus Isoconchininbitartrat bestehend erwiesen. Zur Unter- 
-uchung der Fraktion L = 80 wurde gleichfalls krystallisiertes 
Jodhydrat zu erhalten gesucht; dabei erhielt ich aus 0°6145 g 
rockener, amorpher Base 0°444 9 Jodhydrat, entsprechend 
‘32 g freier Base, also 52°/, des Ausgangsmaterials; das Jod- 
hydrat zeigte die charakteristischen Eigenschaften. Auch die 
Umkrystallisation der Base aus Ammoniak wurde versucht; es 
resultierte zwar nur wenig krystallisierte Substanz; ihre Menge 
wurde nicht bestimmt; doch zeigte sie die charakteristischen 
weiSen langen Nadeln und den Schmelzpunkt 140°. Es sind 
also mindestens 52°/, der Fraktion von der Loéslichkeit 80 Iso- 
conchinin. 

O°1271 ¢ trockener amorpher Base aus Bitartrat, L = 60, 
eaben 0°0557 g Jodhydrat von Krystaliform und Loslichkeit 
des Isoconchininjodhydrats; dies entspricht 0°0399 g freier 
Base, also 31°/, des Ausgangsmaterials. Die Base selbst kry- 
‘tallisierte aus Ammoniak nicht mehr; doch krystallisierte die 
Base aus obigem Jodhydrat und zeigte den Schmelzpunkt 
(41°. Das Bitartrat von der Léslichkeit 45 war schon durch 
seine Verfarbung als verunreinigt charakterisiert und wurde, 
da es nur etwa 2 bis 3°/, des der Umlagerung unterzogenen 
\laterials ausmacht, nicht mehr untersucht. 

Wie es scheint, liegt also nur verunreinigtes Isoconchinin 
vor; und zwar scheint die Verunreinigung am meisten dic 
Base, weniger das Jodhydrat und am wenigsten das Bitartrat 
an der Krystallisation zu hindern. Ich erhielt krystallisiert: 


aus Bitartrat, 2 =117: 85°/, als Jodhydrat und 30°/, als 
Base; 


aus Bitartrat, LZ = 80: 52°/, als Jodhydrat und Spuren Base; 
lus Bitartrat, L = 60: 31°/, als Jodhydrat und nichts als Base. 





M. Pfannl, 


Ich glaube, daB die verunreinigende Substanz Spuren vo 
Sulfonsdure sind, da einzelne Salze, die vordem nicht krystall; 
sierten, nach einmaliger Infreiheitsetzung der Base Krystalli 


sationsvermogen Zeigten. 

Nachdem also 16°5°/, des Ausgangsmaterials als Sulfor 
sdure verloren gingen, 66 als Conchinin und Isoconchinin sic! 
fanden und die 13°4°/, dem Bitartrat zugrunde liegender Bas« 
als Isoconchinin sich erwiesen, im ganzen also 96°/, des Aus. 
gangsmaterials wieder gefunden wurden, kann mit Sicherheit 
gesagt werden, da kein zweites Umlagerungsprodukt ent- 


stand. 
Es wurde bereits in der Einleitung erwahnt, dai der Um- 


stand, da8 ich nur ein einziges Umlagerungsprodukt erhielt. 
im Widerspruch steht mit dem Verhalten des Cinchonins be: 
gleicher Behandlung. Nun hat aber Skraup nachgewiesen, dat 
ein Umlagerungsprodukt zweiten Grades erst entsteht, wenn 
kein unverdndertes Ausgangsmaterial mehr vorhanden ist; 
dies ist nun hier nicht der Fall; doch wurde dieser Fall kiinstlich 
herbeigefiihrt, indem reines Isoconchinin den Umlagerungs- 
bedingungen unterworfen wurde; es trat weder Umlagerung 
noch Sulfonierung ein. 

6°374 ¢ Isoconchininbisulfat, 2 Molekiile Krystallwasse: 
enthaltend — zugrunde liegen 4°53 g Base — wurden zwe! 
Stunden mit 66°Sprozentiger Schwefelsaure auf 100° erhitzt. 
Die Titration der wie immer bereiteten alkoholischen Basen- 
l6sung, die mit Jodwasserstoffsaure vorgenommen wurde, ergab 
4°24 g Base, der Basenverlust betragt also 0°3 g, etwa 6°/, des 
Ausgangsmaterials. Da die Base schwer zur Ganze mit Ather 
ausgeschuttelt werden kann, fallt dieser Wert in die Fehler- 
grenze der Arbeit und kann hdochstens die Bildung minimaler 
Sulfonséuremengen angenommen werden. Die mit Jodwasser- 
stoffsdure neutralisierte Basenldsung schied beim Eindampfen 
4 g krystallinisches Jodhydrat, entsprechend 3:1 ¢ freier Base, 
ab; es zeigte die charakteristische Krystallform und die Lés- 
lichkeit des Isoconchininjodhydrats in heifem Wasser (1: 30): 
die Base krystallisierte aus wasserigem Alkohol in langen 
weifen Nadeln, die vakuumtrocken den Schmelzpunkt des 
Isoconchinins 141°5° zeigten. Die nicht krystallisierenden 
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‘este gaben ein Bitartrat von der Léslichkeit 90, das keinerlei 
Verschiedenheit von den bei der Umlagerung des Conchinins 
ewonnenen Bitartraten dhnlicher Léslichkeit zeigte. Eine 
ahlenmaBige Zusammenfassung der ganzen Arbeit ergibt, daf 
inter den eingehaltenen Umlagerungsbedingungen von je 100 g 
imgelagerter Substanz zirka 16°5g als Sulfonsdure, 26 ¢ in 
inverandertem Zustand und 54 g als Isoconchinin sich finden; 
unausgewiesen sind 3°35 g. Reversible Rickbildung oder Weiter- 
imlagerung unter gleichen Bedingungen ist nicht nachweisbar. 





* 


SchlieBlich sei es mir noch vergoénnt, dankend meines in- 
“wischen verstorbenen Lehrers Prof. Zd. H. Skraup zu 
sedenken, auf dessen Anregung diese Arbeit entstand und der 
mir bei der Ausfiihrung derselben in liebenswirdigster Weise 
mit Rat und Tat zur Seite stand. 
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Uber die Umlagerung des Chinidins 
(Conehinins) und Cinchonidins dureh 
Schwefelsaure 


von 


Dr. Fritz Paneth. 


Aus dem I]. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1911.) 


Uber die Umlagerung des Chinidins (Conchinins) durch 
Schwefelsadure. 


Die Kenntnis der Umlagerungen, die Chinaalkaloide durch 
die Einwirkung von Sauren erleiden, hat in letzter Zeit durch 
eine Arbeit von Pfannl eine Bereicherung erfahren. Pfann| 
nat das Conchinin untersucht und gefunden, da daraus bet 
jer Behandlung mit 20normaler Schwefelsdéure in der Hitze 
neben Sulfonsauren eine neue Base, das Isoconchinin, entsteht; 
ein zweites Umlagerungsprodukt war nicht nachzuweisen. 
Auch beim Cinchonin bildet sich (Hesse. Annalen, 276, 95; 
Skraup, Monatshefte fur Chemie, 22, 171) zuerst nur ein 
isomeres, das a-i-Cinchonin; bei weiterer Einwirkung von 
Schwefelséure aber entstehen noch 6-7- und allo-Cinchonin. 
Durch vorliegende Arbeit sollte nun festgestellt werden, ob 
sich durch energischere Einwirkung von Schwefelséure auch 
eim Conchinin neben der von Pfann| isolierten Base noch 
indere Umlagerungsprodukte erzielen lassen. 

Zunachst wurde der Versuch mit der von Pfann|] an- 
rewendeten Schwefelsdurekonzentration wiederholt, mit der 
‘inzigen Anderung, da®B statt 2 Stunden diesmal 9 Stunden 
srhitzt wurde; das Resultat wurde dadurch nicht beeinfluBt, es 


Chemie-Heft Nr. 4. 18 
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Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1911.) 


Uber die Umlagerung des Chinidins (Conchinins) durch 
Schwefelsaure. 


Die Kenntnis der Umlagerungen, die Chinaalkaloide durch 
| die Einwirkung von Sduren erleiden, hat in letzter Zeit durch 
sine Arbeit von Pfannl eine Bereicherung erfahren. Pfann| 
vat das Conchinin untersucht und gefunden, daf§ daraus bet 
jer Behandlung mit 25normaler Schwefelsadure in der Hitze 
neben Sulfonsauren eine neue Base, das Isoconchinin, entsteht; 
sin zweites Umlagerungsprodukt war nicht nachzuweisen. 
\uch beim Cinchonin bildet sich (Hesse, Annalen, 276, 95; 
Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 22, 171) zuerst nur ein 
isomeres, das a-#-Cinchonin; bei weiterer Einwirkung von 
Schwefelsdure aber entstehen noch &6-7- und allo-Cinchonin. 
Ourch vorliegende Arbeit sollte nun festgestellt werden, ob 
ich durch energischere Einwirkung von Schwefelsaéure auch 
eim Conchinin neben der von Pfann| isolierten Base noch 
indere Umlagerungsprodukte erzielen lassen. 

Zunachst wurde der Versuch mit der von Pfann] an- 
rewendeten Schwefelsaurekonzentration wiederholt, mit der 
inzigen Anderung, da®B statt 2 Stunden diesmal 9 Stunden 
srhitzt wurde; das Resultat wurde dadurch nicht beeinfluBt, es 
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F. Paneth, 


fanden sich unverdndertes Conchinin, Sulfonséuren und Is: 
conchinin in demselben Verhaltnis vor wie nach zweistindige: 
Erhitzen. Wie im experimentellen Teile naher ausgefiihrt wir 
entspricht dieses Ergebnis auch vOllig den Erwartungen, di 
man auf Grund der mit einer Vorprobe gemachten Polar: 
sationsbestimmungen hegen konnte. 

Wesentlich anders aber waren die Resultate bei der Ve: 
wendung von konzentrierter (96prozentiger — 36normale: 
Schwefelsdure. Diese wirkt — zum Unterschied von 25normale 

schon bei Zimmertemperatur veriindernd auf das Conchini: 
ein; zwei Untersuchungen, die mit ihr angestellt wurden - 
die eine bei Zimmertemperatur, die andere in der Hitze 
flihrten Ubereinstimmend zu dem merkwiirdigen Resultat, dat. 
neben grofien Mengen (bis 86°/,) Sulfonsauren nur unverin- 
dertes Conchinin, also weder [soconchinin noch ein anderes 
Isomeres festgestellt werden konnte. Wahrend demnach 25 
normale Schwefelsaure auf Conchinin zugleich umlagernd un 
sulfonierend wirkt, wirkt konzentrierte nur sulfonierend. 

Diese auffallende Erscheinung, da8 zwei Saéuren von nu: 
ma®ig verschiedener Konzentration ein so differentes Verhalte: 
gegen Chinaalkaloide zeigen, scheint ibrigens nicht vereinzel 
dazustehen; neuere Versuche, die von Ziffer in diesem. Labora- 
torium angestellt wurden, haben ergeben, daf} beim Cinchonin 
die Umlagerung in die Isomere nur von Schwefelsaure bis zu 
96"/, H,SO,-Gehalt bewirkt wird, wahrend bei wasserfreie: 
Schwefelsaure die Hauptreaktion in der Bildung von Sulfon- 
sduren (bis Uber 90°/,) besteht, und die geringen Mengen nicht 
angegriffener Base wahrscheinlich unverdndertes Cinchonin 
sind. Sollte sich dies bestatigen, so hatten wir es beim Cinchonin 
mit einem vOllig analogen Falle zu tun, nur da dort die 
Schwefelsdure, die keine Umlagerung mehr bewirkt, eine 
héhere Konzentration hat als beim Conchinin, wo schon bei 
Verwendung 96prozentiger Schwefelsdure keine Isomere nach- 
gewiesen werden konnten. 


Uber die Umlagerung des Cinchonidins durch Schwefelsidure. 


Die Behandlung von Conchinin mit Schwefelsaiure hat 
Pfannl zur Auffindung einer neuen — oder wenigstens noch 
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icht naéher beschriebenen ~— Chinabase, des I[Isoconchinins, 
>ftihrt. Der Gedanke war daher naheliegend, aa eine analoge 
Sehandlung auch beim Cinchonidin die Umlagerung in ein 
1och unbekKanntes Isomeres veranlassen k6nnte; diese Ver- 
\utung wurde durch die vorliegende Arbeit bestitigt. 

In genauer Einhaltung der Bedingungen, die Pfannl bei 

er Umlagerung des Conchinins gewahlt hat, wurde Cin- 
honidintetrasulfat in 25normaler Schwefelsdure gelést (je 1 ¢ 
Base in 6cm’ Sdure) und 2 Stunden auf 100° erhitzt; die 
Untersuchung ergab, daf} sich hierbei das Cinchonidin, von der 
Bildung geringer Mengen Sulfonsduren abgesehen, quantitativ 
in eine neue Base umlagert, was sich am einfachsten dadurch 
nachweisen 1la8t, daf* mit Seignettesalz in neutraler schwefel- 
saurer LO6sung Keine Fallung mehr eintritt. 

Zunachst handelte es sich nun darum, nachzuweisen, ob die 
neue Base ein einheitliches Produkt ist. Zu diesem Zwecke wurde 
sie aus Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystal- 
lisiert und ihr optisches Drehungsvermégen in einem Chloro- 
iorm-Alkoholgemisch festgestellt; sodann wurde sie 1n das Jod- 
hydrat Uberftihrt, dieses aus Wasser umkrystallisiert, die Base 
mit Ammoniak wieder in Freiheit gesetzt, abermals aus Alkohol 
umkrystallisiert und nun wieder Schmelzpunkt und Drehungs- 
vermdgen bestimmt. Die erhaltenen Werte zeigten eine so gute 
Konstanz, daf der Beweis ftir die Einheitlichkeit der Base 
damit wohl erbracht sein diirfte. Die mit der Base ausgefitihrten 
Elementaranalysen zeigten, da sie tatsachlich als ein Isomeres 
des Cinchonidins aufgefa8t werden mu. Die Resultate der 
Analysen sowie die zur Identifizierung der Base dienenden 
onstanten finden sich im experimentellen Teil angegeben. 

Ein Vergleich des Cinchonidins und Conchinins zeigt 
iso, dafS beide Alkaloide durch Schwefelséure von der an- 

gegebenen Konzentration in Isomere umgewandelt werden; bei 
deiden bilden sich nebenher auch Sulfonsauren (beim: Conchinin 
l4 bis 19°/,, beim Cinchonidin 6°5 bis 11°5°/,). Ein wesent- 
licher Unterschied besteht nur darin, daB beim Conchinin noch 
etwas Uber 20°/, des Ausgangsmaterials unverandert bleiben, 
wahrend beim Cinchonidin die Umwandlung quantitativ verlauft 
Die angewendete Schwefelsdurekonzentration erwies sich also 


18” 





260 . F. Paneth, 


zufallig gerade fiir die Umlagerung des Cinchonidins als au®ers 
giinstig und es ist wohl méglich, da8 sich auch beim Conchini: 
ein noch besseres als das erreichte Umwandlungsverhiltnis 
erzielen lieBe, wenn man durch geeignete Versuche dic 
giinstigste Konzentration der Schwefelsaure ermittelte. 

Die neu gefundene Base wurde alsIsocinchonidin bezeichnet 
dies bedarf einer kurzen Erlauterung. Der Name ist bereit: 
von Hesse fiir ein Produkt verwendet worden, das er aus 
Cinchonidin durch Behandlung mit Schwefelsaure erhalten hat. 
In der kurzen Notiz, die dariiber ver6ffentlicht ist (Annalen, 
243, 147; die am Schlu8 in Aussicht gestellte ausfiihrliche 
Mitteilung ist nicht erschienen), gibt er nur an, daf§ diese Base 
in farblosen, bei 235° schmelzenden Blattchen krystallisiert, 
sich schwer in Ather, leicht in Alkohol und Chloroform lést, 
da8 das neutrale Sulfat schwer zu krystallisieren scheint und 
in wdsseriger LOsung mit Seignettesalz keine Fallung entsteht. 
Diese Angaben treffen auch auf die in vorliegender Arbeit 
erhaltene Base zu, mit Ausnahme des Schmelzpunktes, der bei 
ihr betrachtlich héher liegt (unkorrigiert 252°). Trotzdem also 
die einzige exakte Angabe von Hesse, die zur sicheren 
Identifizierung dienen kénnte, nicht stimmt, erscheint es doch 
bei der Méglichkeit, da8 der Schmelzpunkt des Hesse’schen 
Produktes durch Verunreinigung so stark erniedrigt war, ratsam, 
vorlaufig die Identitat der beiden Koérper anzunehmen und 
darum auch den Namen Isocinchonidin beizubehalten, solange 
nicht die Existenz einer Base von den angegebenen Eigen- 
schaften und dem Schmelzpunkt 235° neuerdings nach- 
gewiesen wird. 


Experimenteller Teil. 


I. Chinidin (Conchinin). 


A. Untersuchung mit 25normaler Schwefelsaure. 


Conchininbisulfat zeigt in wasseriger Lésung starke Rechts- 
drehung ({a] = 210°5), Isoconchininbisulfat eine viel geringere 
({a] —= 10°2); wenn nun der Einflu8 des Lésungsmittels auf 
die Drehung bei diesen Sulfaten kein sehr grofer ist, mu8 sich 
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ie allmahliche Umwandlung von Conchinin in Isoconchinin in 
chwefelsaurer LOsung erkennen lassen; dies ist in der Tat der 
“all. So lat sich mit Hilfe dieser einfachen Beobachtung fest- 
‘ellen, daS8 25normale Schwefelsdure in der Kalte auf Con- 
hinin fast nicht einwirkt; die Rechtsdrehung ist auch nach 
vielsttindigem Stehen beinahe unverandert. Beim Erhitzen auf 
i00° dagegen nimmt sie anfangs sehr rasch, spadter immer 


rade (Rechtsdrehung; Rohrldange 1 dm). 
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Fig. 1. 


Anderung der Drehung des Conchinins durch 25normale HySO, bei 100°. 





langsamer ab, so da8 man, wenn man die Zeit als Abszisse, 
lie Starke der Drehung als Ordinate auftragt, eine Kurve 
erhalt, die zunachst der Ordinaten-, spater der Abszissenachse 
‘ast parallel verlauft. Nach 2 Stunden hat die Kurve schon fast 
ihren tiefsten Punkt erreicht und von 4 Stunden an (die Beob- 
achtung wurde durch 14 Stunden durchgefiihrt) ist Uberhaupt 
keine Abnahme des Drehungsvermégens zu bemerken (siehe 
‘ig. 1). 

Aus dieser Beobachtung konnte von vornherein ge- 
chlossen werden, da®8 ein mehr als zweistiindiges Erhitzen 
‘einen wesentlichen Einflu8 auf das Resultat der Umlagerung 


iaben wide. 
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Zum Versuch wurde Conchininbisulfat (Co. H,SO,+4H,0O 
der Firma Zimmer in Frankfurt verwendet; die tibliche Rein 
heitsprobe (Verwandlung ins Sulfat und Fallen mit der fii 
Conchinin gerade ndtigen Menge Jodkalium) ergab die Ab 

' wesenheit anderer Chinaalkaloide. 50 g dieses Bisulfat: 

= 0°101 Mol) wurden in der Kalte in 197 cm’ 25normale 

Schwefelsdéure gelést, so da®B auf je 1g Base 6cm’ Séaur 

kamen, und 9 Stunden im Wasserbad erhitzt, wobei die Drehung 

die an herausgenommenen Proben gemessen wurde, in einer 

10cm langen Rohre von 39° 50’ auf 15° 45’ sank. Nacl 

9 Stunden wurde mit Ammoniak ann&hernd neutralisiert, dic 

I Base im Scheidetrichter mit tiberschtiissigem Ammoniak in 
Freiheit gesetzt un2 gleich in Ather aufgenommen, der Athe: 

sodann abdestilliert und die Base in Alkohol gelOst; nachdem 

soviel Wasser hinzugefiigt war, da8 gerade noch nichts ausfiel, 

wurde mit Jodwasserstoffsdéure genau neutralisiert. Die Meng: 

: der verbrauchten Sdure entsprach 77°4 cm’ einer normale: 
Jodwasserstoffsdure, woraus sich ergibt, da8 von der urspriing- 

lich vorhandenen Menge Base (0:1 Mol) nur mehr 0:077 Mo 


or =77°/, ubrig waren; 23°/, waren also in wasserldslich« 


































Sulfonsaéuren Ubergegangen. 

Bei der Neutralisation mit Jodwasserstoffsaure fielen gleich 

13°63 g weiBes krystallisiertes Jodhydrat aus; durch Einengen 

des Filtrats wurden noch 12°7 g krystallisiert erhalten. De: 
Rest (eine stark braun gefarbte LOsung) war nicht mehr zu: 

Krystallisation zu bringen. Das erhaltene Jodhydrat wurde 

Bi) durch Umkrystallisieren aus Wasser in mehrere Fraktionen 
| zerlegt, die einzeln auf ihre Léslichkeit untersucht wurden (in 
der von Pfannl angegebenen Weise in der Eprouvette; das 
Conchininjodhydrat hat bei 100° ungefaéhr die Léslichkeit 
1: 140, das Isoconchininjodhydrat 1:80). Dabei ergab sich, 
da8 von den zuerst ausgefallenen 13°6¢ 8°6¢g (= 19°/, des 
Ausgangsmaterials) in der Léslichkeit dem Conchininjodhydra' 
entsprachen, der Rest und alle weiteren Fraktionen dem Iso- 
conchininjodhydrat (17°7 g = 39°/,). Zur sicheren Identifi- 
zierung der beiden Isomeren wurden aus einzelnen Fraktionen 
durch Ammoniak die Basen in Freiheit gesetzt; nach dem 
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“ntwassern zeigten sie die erwarteten Schmelepunkte (Sx von 
Conchinin = 172°, von Isoconchinin = 142°), 

Nach neunsttindigem Erhitzen mit 25normaler Schwefel- 
-dure waren also 


1Q0/ 


/0 


Conchinin unverindert geblieben, 
3°/, in Sulfonsauren und 


39°/) in Isoconchinin Uberfihrt worden; 


9°/, wurden nicht krystallisiert erhalten. 


Nach zweistiindigem Erhitzen waren bei Pfann| 


26°/, unveradndert geblieben, 

19°/, in Sulfonsauren und 

10" . in Isoconchinin Uberfiihrt worden, wahrend 

15°’, als Jodhydrat nicht mehr krystallisierten (13°/, wurden 
als Bitartrat krystallisiert erhalten und erwiesen sich als 


Isoconchinin). 


Wie nach dem Verlauf der Kurve erwartet werden muBte, 
blieb also das langere Erhitzen ohne wesentlichen Einfluf8 auf 
das prozentuale Verhaltnis der erhaltenen Produkte. Man kénnte 
sogar den Mehrgehalt an Sulfonséuren gegentiber dem un- 
veranderten Conchinin in Zusammenhang bringen mit dem 
ceringen Sinken der Kurve, das von 2 bis 9 Stunden noch zu 
beobachten war; doch darf bei der GréBe der bei diesen Unter 
suchungen mdglichen Versuchsfehler auf diese weiter gehende 
Ubereinstimmung wohl kein Gewicht gelegt werden. 


Bb. Untersuchung mit konzentrierter Schwefelsaure. 


Auch diese Arbeit wurde eingeleitet durch Polarisations- 
versuche, die mit Vorproben angestellt wurden. Sie zeigten, 
daB die konzentrierte (96prozentige = 36normale) Schwefel- 
siure schon in der Kalte auf Conchinin einwirkt, im tbrigen 
aber hatten die erhaltenen Kurven einen so komplizierten Ver- 
lauf, daB keine sicheren Schliisse auf den Gang der Reaktion 
gezogen werden konnten. Statt des regelmad®Bigen Abfalles 
gegen die Abszissenachse, der bei den friiheren Kurven zu 
beobachten war, sanken die bei der Behandlung des Conchinins 
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mit konzentrierter Schwefelsdure von Zimmertemperatur er- 
haltenen zwar anfangs in ahnlicher Weise, hatten aber etw: 
nach 3'/, Stunden einen Minimumpunkt, von wo sie wiede: 
langsam anstiegen, um nach 24 Stunden annahernd ebens 
hohe Werte zu erreichen wie zur Zeit der ersten Ablesung 
Au®Berdem erwies sich der Verlauf der Kurven als stark vot 
der Temperatur abhangig; wurde z. B. die LOsung des Sulfats 


Grade (Rechtsdrehung; Rohrlange 2 dm). 
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Fig. 2. 
Anderung der Drehung des Conchinins durch konzentrierte Schwefelsaure, 


A bei Zimmertemperatur, / bei der Anfangstemperatur 40°. 


in Schwefelsaure statt bei Zimmertemperatur bei 40° oder einer 
hédheren Temperatur vorgenommen, so ergab gleich die erste 
Ablesung, die (etwa 15 Minuten nach dem Beginn des Lésens) 
vorgenommen werden konnte, einen tiefen Kurvenpunkt und 
von da an konnte tiberhaupt nur mehr ein Steigen der Kurve 
beobachtet werden (siehe Fig. 2). 

Es sei gleich hier bemerkt, daB auch die Untersuchung 
der erhaltenen Umlagerungsprodukte keine Aufklarung Uber 
den sonderbaren Verlauf der Kurven gab. Die Verfolgung dieser 
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rage scheint auch so lange wenig aussichtsreich, als nicht 
ie Sulfonsduren! naher untersucht und vor allem ihre spezi- 
sche Drehung in konzentrierter Schwefelsdure festgestellt 
vorden ist. 


1.) Untersuchung bei Zimmertemperatur. 


50 2g Conchininbisulfat (= 0°101 Mol) wurden in 250 cm’ 
-onzentrierter Schwefelsaure gelést und 46 Stunden stehen 
‘elassen; sodann wurde unter guter Eiskihlung mit Ammoniak 
‘eutralisiert, die Base im Scheidetrichter in Freiheit gesetzt 
ind mit Ather aufgenommen. Die ammoniakalische Fliissigkeit 
vurde noch zweimal ausgedthert, die datherischen Lésungen 
vereinigt, zur Entfernung von Ammoniak und Sulfonsduren 
nit geringen Mengen Wasser gewaschen und abdestilliert, 
worauf die Base amorph zurtickblieb. Nachdem sie durch 
Krhitzen in einem Luftstrom von anhaftendem Ammoniak 
befreit war, wurde sie in wasserigem Alkohol gelést und mit 
normaler Schwefelsdure titriert. Verbraucht wurden 21°4 cm’, 
was einem Gehalt an Base von 0°021 Mol = 20°/, des Aus- 
gangsmaterials entspricht. 80°/, waren daher in Sulfonsauren 
ubergegangen. 

Da das Sulfat nicht zur Krystallisation zu bringen war, 
wurde die Base wieder mit Ammoniak abgeschieden, in wasse- 
rigem Alkohol aufgenommen und mit Jodwasserstoffsaure 
neutralisiert. Nach dem Eindampfen und Erkalten schieden 
sich schéne weife Krystalle ab; es wurden 7g Jodhydrat 
(<= 15°/, des Ausgangsmaterials) krystallisiert erhalten, die 
durch Umkrystallisieren aus Wasser und Bestimmen der Los- 
lichkeit der einzelnen Fraktionen als einheitliches Produkt 
erwiesen wurden. Bei weiterem Eindampfen der Mutterlauge 
schieden sich braune Olige Tropfen ab, die auch nach langerem 
Stehen nicht krystallisierten. 





1 Diese scheiden sich zwar beim Eindampfen det ammonsulfathaltigen 
lussigkeit in schwarzen Klumpen ab und lassen sich auch mechanisch leicht 
von der Hauptmenge anhaftenden Ammonsulfats trennen; ihre weitere Unter- 
suchung st68t aber auf gro$e Schwierigkeiten (Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 
22,171; Widmar, Monatshefte fiir Chemie, 22, 977). 
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Die Untersuchung des erhaltenen Jodhydrats zeigte zu 
nachst, da es frei von Krystallwasser war. Zwei Jodbestim 
mungen ergaben die Werte: 


aus 0°5816 ¢ Substanz 0°3019 ¢ AgJ, entsprechend 28°06°/, J, 
aus 0°4110 ¢ Substanz 0°2122 ¢ AgJ, entsprechend 27°90°), J, 


wahrend sich fiir C,,H,,N,O,.HJ als Jodgehalt 28:°07° 
berechnet. 

Zur Entscheidung der Frage,-ob das Jodhydrat von un 
verandertem Conchinin oder das von Isoconchinin vorlieg: 
wurden folgende Bestimmungen vorgenommen. 


Liéslichkeitsbestimmungen im Thermostaten. 
Eine gesittigte Lésung von 30° enthielt 


in 19°2 


715.¢ Wasser 0°012 ¢ Substanz, 
in 87°257 ¢ Wasser 0°0473 ¢ Substanz; 


daraus ergibt sich als Wert fiir die Lé6slichkeit 1 : 1600, 
respektive 1: 1800 (Pfannl gibt an fiir Conchininjodhydrat 
bei 30° 1:1200, dagegen fiir Isoconchininjodhydrat 1 : 260). 


Krystallwasserbestimmungen. 


Aus einem Teile des Jodhydrats wurde durch Kalilauge 
die Base frei gemacht, in wasserigem Alkohol gelést und mit 
Schwefelsdure neutralisiert; bei starkem Eindampfen schieden 
sich Krystalle ab, die abfiltriert und untersucht wurden. 


0°6294 ¢ Sulfat wogen nach dem Erhitzen auf 110° bis zum konstanten Gewicht 
0° 5968 ¢. 

0*2883 ¢ Sulfat wogen nach dem Erhitzen auf 110° bis zum konstanten Gewicht 
0° 2758 e. 


Nach der Formel g,:.g, = (746+): 746 erhalt man als 
Gehalt des Mols an Krystallwasser im ersten Falle 40, im 
zweiten 35, was det Formel Co,.H,SO,+-2H,O entspricht 


(Conchininsulfat krystallisiert mit 2, Isoconchininsulfat mit 


¢ Molen Krystallwasser). 
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Drehungsbestimmungen. 











Gewichts- Kon- Spezifische | 
menge des In Wasser zentration Rohrlange Drehune Drehung | 
krystall- gelOst zum | ie | 
wasserhalti- Volumenv; ;,— ° l 0. a - 
ven Sulfats ¢ v Lik 
0°2623 g 27 °5 cm? 0° 00954 2 du +3° 14° | -+-169 
0° 1206 27°93 0: 0044 2 1° 38" | +-185 
(Conchininsulfat hat die spezifische Drehung |%| = 179°5, 
lsoconchininsulfat [a] — —- 35°95.) 


Schmelzpunktsbestimmung. 


Aus dem Sulfat wurde mit Kalilauge wieder die Base in 
lreiheit gesetzt und der Schmelzpunkt bestimmt; es wurde 
yj° 


gefunden Sx = 172° (fir Conchinin wird angegeben 171°5°, 
fir Isoconchinin 142°), 


Aus diesen Bestimmungen ergab sich, daf}i das erhaltene 
Produkt das Jodhydrat von Conchinin war. Beim Behandeln 
von Conchinin mit konzentrierter Schwefelséure von Zimmer- 
temperatur waren demnach 


1o°/, Conchinin unverandert geblreben und 
80°/, in Sulfonsduren Ubergefiihrt worden; 
9°/, krystallisierten nicht als Jodhydrat und wurden nicht 


weiter untersucht. 


2.) Untersuchung bei héherer Temperatur. 


Wie schon erwahnt, ergibt die Bestimmung der optischen 
Drehung unmittelbar nach dem L6ésen von Conchininbisulfat 
in konzentrierter Schwefelsaure von erhdhter Temperatur einen 
bedeutend geringeren Wert als nach dem Losen in der Kialte. 
Es war von Interesse, zu untersuchen, ob diesem tiefen Punkte, 
von dem aus die Kurve kontinuierlich steigt, eine besondere 
Zusammensetzung des Gemisches entspricht und ob sich 
vielleicht ein Zwischenprodukt fassen liefe. 

90 g Conchininbisulfat wurden mit 250 cm’ Schwefelsdure 
von der Temperatur 75° tibergossen (das Mengenverhaltnis 
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von Base und Saure war also das gleiche wie bei dem frithere 
Versuch); sobald vollsténdige Loésung eingetreten war, wa 
nach 10 Minuten der Fall war, wurde die Saure mit Ammonia 
neutralisiert, die Base in der oben beschriebenen Weise au: 
gefallt, in Ather aufgenommen, nach dem Abdestillieren de 
Athers in wiasserigem Alkohol gelést und mit Jodwasserstof 
sdure titriert. Es wurden 14cm’ normaler Saéure verbrauchi 
entsprechend 0°014 Mol; es waren also 14°/, Base unange 
griffen geblieben und 86°/, Sulfonsdure gebildet worden. 

Durch sukzessives Eindampfen der Lésung wurden zwe 
raktionen krystallisierten Jodhydrats (im ganzen 5g = 10°/, 
erhalten; ein geringer Teil der LO6sung blieb wieder als nich 
krystallisierbarer Sirup zuriick. Aus beiden Fraktionen wurde: 
die Basen in Freiheit gesetzt und der Schmelzpunkt bestimmt; 
es wurde gefunden Sx = 172°, respektive Sx = 171°, was als 
wieder auf Conchinin zutrifft, fur dessen Vorhandensein auc! 
ungefahre Léslichkeitsbestimmungen des Jodhydrats sprachen 
(Léslichkeit bei Zimmertemperatur geringer als 1: 1000). 

Beim Lésen von Conchininbisulfat in konzentrierter Schwe- 
felsdure von 75° sind also 


10°/, Conchinin unverandert geblieben und 
86°/, in Sulfonsauren verwandelt worden; 
4°/, krystallisierten nicht als Jodhydrat und wurden nicht 
untersucht. 


Obwohl also sofort nach dem Loésen neutralisiert wurde, 
hatten sich etwas mehr Prozent Sulfonsaéuren gebildet als bei 
46 stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur. Doch haben beide 
Bestimmungen das gemeinsam, da8 keine Umlagerungsprodukte 
erhalten wurden, und sie weichen auch in den Prozentzahlen 
nicht wesentlich voneinander ab. 


Folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Resultate, 
die bei der Untersuchung der Einwirkung von Schwefelsdure 
auf Conchinin gefunden wurden. 



































7 ia intl F ot aol 2 
Umlagerung des Chinidins und Cinchonidins. 269 

















| 
25normale Schwefel- | Konzentrierte Schwefel- 
saure saure 
oe prea ece-e . 
| 2 Stunden bei | 46 Stunden 10 Minu- 
® 9 Stunden | ahem ; 
100° (nach - «nno || bei Zimmer- ten bei 
¢ bei 100 : —-70O 
| Pfannl) | temperatur 75 
| | | 
Unverandertes Con- | | 
oe Seger e 26, | 19 | 15 fh, 
' j | 
Sulfonsauren........ 19 23 | 80 86 
— } 
lsoconchinin ........ 40 39 | = _- 
Nicht krystallisiert.. .. 15 | 19s | 0 4 
| 








H. Cinehonidin. 


Zu den vorliegenden Untersuchungen wurde ein Cincho- 
‘idintetrasulfat der Firma Zimmer in Frankfurt verwendet, das 
iach den vorgenommenen Krystallwasser- und Schwefelsdure- 
bestimmungen voOllig der Formel Cid.2H,SO,+2H,O ent- 
prach. Durch Verwandlung in das neutrale Sulfat, Fallen mit 
Seignettesalz und Ubersattigen des Filtrats mit Ammoniak 
vurde die Abwesenheit von Cinchonin konstatiert. Als Schmelz- 
sunkt der Base wurde 210° gefunden. 

Vorversuche, die angestellt wurden, um die Anderung des 
OrehungsvermOgens unter der Einwirkung von Schwefelsdure 
festzustellen, ergaben, dafS§ 25normale Schwefelsadure bei Zim- 
mertemperatur in 17 Stunden noch gar nicht auf Cinchonidin 
einwirkt; beim Erhitzen auf 100° zeigte sich zuerst eine 
Abnahme der Linksdrehung, nach 10 bis 15 Minuten war der 
veringste Wert erreicht und von da an stieg die Drehung 
ununterbrochen, bis sie nach etwa 2 Stunden bei einem Werte, 
ler hOher als der zuerst beobachtete lag, konstant blieb. Auch 
nier sind also, wie beim Conchinin unter der Einwirkung 
<onzentrierter Schwefelsadure, die Verhdltnisse zu kompliziert, 
is da8 man von vornherein einen Schlu® auf die sich in der 
_Osung abspielenden Vorgdnge hatte ziehen kOnnen (siehe die 
Aurve auf der nachsten Seite). 

Bei der ersten Ausftihrung der eigentlichen Untersuchung 
vurden 52°6 g (= 0°'1 Mol) Tetrasulfat in 176 cm’ 25normaler 
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Schwefelsdure (spezifisches Gewicht 1°66 geldst), so daB al 
auf jedes Gramm Base 6 cm’ Saure kamen, und die Lésun 
2 Stunden auf 100° erhitzt. Hierauf wurde unter guter Kiihlu: 
mit Ammoniak neutralisiert und, da ein Versuch ergab, dai d 
Base auch frisch gefallt in Ather sehr schwer ldslich ist, dur« 
einen Uberschu8 von Ammoniak die ganze Base in weif« 
amorphen Flocken abgeschieden und 12 Stunden  stehe 
gelassen. Hierbei wurde sie feinpulverig und lie® sich recht 


Grade (Linksdrehung; Rohrlange 1 dm). 


-————- 


| 
. 
| 
} 











Zeit (in Minuten ) 


eS ee ee ee eee ee es eee ee ee ee ee ee eee See ee a 
1 20 S@ WW SO CW FO SO 9 JOO M0 120 150 140 150 ie 170 8d 
Fig. 3. 


Anderung der Drehung des Cinchonidins durch 25 normale H.SO, bei 100° 
b Fw) » } 


gut absaugen und mit Wasser waschen. Nach dem Trocknen 
wog sie 27°5 g; von den 0°1 Mol (= 29°4 ¢ Base) Ausgangs 
material waren also noch 93°6°/, vorhanden; 6°4°/, waren in 
wasserlésliche Sulfonsduren tibergegangen. Bei einem zweiten 
Versuch, der mit 105°2¢ (=0°*2 Mol) Tetrasulfat in ganz 
gleicher Weise ausgefihrt wurde, waren nach dem Neutrali- 
sieren noch 52 ¢ trockener Base vorhanden; diesmal ware: 
also 88°5°/, Base erhalten geblieben, folglich 11°5°/, Sulfon 
siuren gebildet worden. 

Ein Teil der Base wurde in der genau nétigen Menge 
Schwefelsdure gelést und Seignettesalz zugegeben; es trat 
auch beim Reiben mit dem Glasstab — keine Fiillung ein 
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Beweis, dag kei unverandertes Cinchonidin mehr vor- 
inden war. Nur in ganz konzentrierter Loésung des Sulfats 
itstand eine Triibung, die aber wahrscheinlich nicht durch 
nchonidintartrat, sondern durch Isocinchonidintartrat hervor- 
erufen wird, das nicht ganz so leicht ldslich ist wie das 

sulfat; denn auch die konzentrierte schwefelsaure LOsung des 
nen Isocinchonidins gibt mit Seignettesalz eine Triibung 
is Fallung. Es sei gleich hier erwahnt, daB es nicht gelungen 

st, durch Eindampfen der Lésungen Krystalle von Isocincho- 
dinsulfat zu erhalten. 

Die Base wurde durch Umikrystallisieren aus Alkohol 
rereinigt, bis ihr Schmelzpunkt konstant bleb; da die Még- 
‘ichkeit bestand, da zweiin Alkohol verschieden leicht lésliche 
Basen vorliegen, wurden mehrere (sechs) Fraktionen gebildet 

es blieb nur ein ganz geringer Rest stark braun gefarbter 

\lutterlauge zuriick — und diese getrennt untersucht. Es 
-eigte sich aber zwischen der ersten und letzten Fraktion kein 
Unterschied; der Schmelzpunkt lag bei beiden zuerst in der 
Nahe von 243° (solange die Base unrein ist, farbt sie sich 
schon 10 bis 15° vor dem Sintern braun und schmilzt unscharf 
ind unter starker Zersetzung, so dafi keine genaue Bestimmung 
mdglich ist) und stieg bei mehrfachem Umkrystallisieren. suk- 
zessive bis 252° (unkorr.). Dieses gleiche Verhalten der ein- 
zelinen Fraktionen sprach schon fiir die Einheitlichkeit der 
Substanz. Nochmaliges Umkrystallisieren hatte kein weiteres 
Steigen des Schmelzpunktes zur Folge; die Substanz blieb 
etzt auch bis nahe an 250° ganz wei und schmolz scharf 
bei 252° zu einer nur schwach gelb gefarbten Fliissigkeit; fiir 
inre Reinheit sprachen auch ihr glanzend weifes Aussehen und 
jie sehr gut ausgebildeten Krystalle (rhombische Plattchen mit 
ibgestumpften Ecken), die unter dem Mikroskop zu sehen 
waren. Die so gereinigte Base zeigte in der von Hesse an- 
ingegebenen »Chloroformmischung«< bei einer Konzentration 
’ = 0°02 die spezifische Drehung [a] = — 128°. 

Zur weiteren Priifung auf Homogenitét wurde die Base 
zunachst ins Jodhydrat tberfiihrt; aus einigen Vorversuchen 
hatte sich namlich ergeben, dai dieses Salz leicht zum kry- 
tallisieren zu bringen ist, wenn man die Base in der geringsten 
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Menge wasseriger Jodwasserstoffsaure lést, die neutral reagic 
rende Flissigkeit eindampft und erkalten l48t. Ein Titriere 
der wasserig-alkoholsichen Lésung der Base mit Jodwasse: 
stoffsdure hat sich als nicht so praktisch erwiesen, da da 
Jodhydrat aus einer alkoholhaltigen Lésung nicht so gut aus 
krystallisiert wie aus reinem Wasser. Allzuweit darf das Ei: 
dampfen aber auch hier nicht getrieben werden, da das Jo. 
hydrat aus einer zu stark gesattigten Lésung nicht krystallinisc| 
sondern in éligen Tropfen ausfallt. 

Die erste Fraktion des in schénen weifen Nadeln kry 
Stallisierenden Jodhydrats wurde aus heigSem Wasser noc! 
einmal umkrystallisiert, sodann in verdinnter Schwefelséur 
gelést und die Base mit Ammoniak ausgefillt; hierbei erschein 
sie amorph. Nach dem krystallisieren aus Alkohol zeigte si 
den Schmelzpunkt 252°; eine Drehungsbestimmung ergab (be 
einer Konzentration k= 0-018) den Wert [a] = —127°. Di 
Ubereinstimmung dieser Daten mit den vor der Umwandlun 
ins Jodhydrat gefundenen beweist die Einheitlichkeit der unte: 
suchten Base. 

Bei den Verbrennungen, die mit der vollstandig gereinigte: 
und getrockneten Base vorgenommen wurden, stimmten dic 
fur Wasserstoff und Stickstoff erhaltenen Prozentzahlen zu 
friedenstellend mit den fiir die Formel C,,H,,N,O berechneten 
iiberein; der Kohlenstoffgehalt wurde aber stets um etwa 1°, 
zu niedrig gefunden. Dem Vorgang von Skraup folgend, der 
beim Cinchonin dieselbe Erfahrung gemacht hat (Sitzungsbe: 
der k. Akad. der Wissensch., Bd. LXXVIII, II. Abt.) wurde dic 
Base nun nicht im Schiffchen verbrannt, sondern, mit Kupfer 
oxyd gemischt, direkt ins Rohr eingefullt; die Verbrennung 
wurde bei geschlossenem Hahne vorgenommen und erst an 
Schlu8 ein Sauerstoffstrom durchgeleitet. Die jetzt fiir Kohlen 
stoff erhaltenen Zahlen blieben nur mehr um wenige Zehntel- 
prozent hinter den berechneten zuriick, so da8 man wohl dem 
Isocinchonidin die gleiche Zusammensetzung zuschreiben kann 
wie dem Cinchonidin. Auch die Analyse des Jodhydrats ergab 
mit der Formel C,,H,.N,O.HJ tibereinstimmende Werte fur 
den Prozentgehalt an Jod 
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Resultate der Verbrennungen. 


, offenen Rohre: 

1807 g Substanz (Base): 0°50359 g CO,, 0°1190.¢ H,O 1) 
0+ 1769 0°4968 O°1172 2 
O° 1626 0* 4060 O° 1071 3) 


n geschlossenen Rohre: 
O* 2097 ¢ Substanz (Base): ( 


°0936 g CO,, OT 1494.9 HO 4) 


O°1779 0° 5026 O° 1291 oD) 
Cig Hoy NoO. Berechnet: 77°52, C, 7°94°) H 

Gefunden: 76°35 7°37 1) 

76°59 7°41 2) 

76°48 7°37 3) 

77°18 (7°97) 4) 

77°09 (8°12) 3) 


(Bei den Verbrennungen im geschlossenen Rohre wurde der Wasserstoff- 


chait naturgemiaf ctwas zu hoch gefunden.) 


Stickstoffbestimmung. 


— 


‘2148 ¢ Substanz (Base): 18°6 cm? N (20°, 752 mm). 


CigHsyNoO. Berechnet: 9°53), N. 
Gefunden: 9°98 


Analyse des Jodhydrats. 


(Die lufttrockene Substanz wurde bei 105° bis zum kon- 
stanten Gewicht erwarmt, wobei nur eine minimale, dem Ent- 
weichen der Luftfeuchtigkeit entsprechende Gewichtsabnahme 
stattfand.) 

6500 g¢ Substanz: 0°3574 9 Ag J. 1) 
6406 0°3567 9) 


CygHo9N,O.HJ. Berechnet: 30°08» J. 
Gefunden: 29°72 1) 
30°10 2) 


Zusammenstellung einiger Konstanten des Isocinchonidins. 


Die Base (C,,H,.N,O) krystallisiert aus Alkohol in farb- 
losen rhombischen Plattchen mit abgestumpften Ecken. 

Korrigierter Schmelzpunkt Sx = 235°5°. 

Sie lést sich leicht in Alkohol, Chloroform und einem 
Gemisch beider, schwer in Ather. 
19 
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Menge wasseriger Jodwasserstoffsaure ldst, die neutral reagic 
rende Flissigkeit eindampft und erkalten lat. Ein Titriere 
der wasserig-alkoholsichen Lésung der Base mit Jodwasse 
stoffsdure hat sich als nicht so praktisch erwiesen, da d: 
Jodhydrat aus einer alkoholhaltigen Lésung nicht so gut au: 
r krystallisiert wie aus reinem Wasser. Allzuweit darf das Ei 
dampfen aber auch hier nicht getrieben werden, da das Jo. 
hydrat aus einer zu stark gesattigten Lésung nicht krystallinisc 

| sondern in dligen Tropfen ausfallt. 
Die erste Fraktion des in schénen weiffen Nadeln kr 
Stallisierenden Jodhydrats wurde aus heiSem Wasser noc 





, einmal umkrystallisiert, sodann in verdiinnter Schwefelsdu: 
lj gelést und die Base mit Ammoniak ausgefillt; hierbei erschei: 
; sie amorph. Nach dem krystallisieren aus Alkohol zeigte s: 
q den Schmelzpunkt 252°; eine Drehungsbestimmung ergab (b« 
einer Konzentration k=0-:018) den Wert [a] = —127°. Di 

Se Ubereinstimmung dieser Daten mit den vor der Umwandlun 

| ins Jodhydrat gefundenen beweist die Einheitlichkeit der unte: 

suchten Base. 


| Bei den Verbrennungen, die mit der volistandig gereinigte: 
yar und getrockneten Base vorgenommen wurden, stimmten di 
fur Wasserstoff und Stickstoff erhaltenen Prozentzahlen zu 
friedenstellend mit den fiir die Formel C,,H,,N,O berechnete: 
iiberein; der Kohlenstoffgehalt wurde aber stets um etwa 1” 
zu niedrig gefunden. Dem Vorgang von Skraup folgend, de 
beim Cinchonin dieselbe Erfahrung gemacht hat (Sitzungsbe: 
der k. Akad. der Wissensch., Bd. LXXVIII, II. Abt.) wurde dic 
Base nun nicht im Schiffchen verbrannt, sondern, mit Kupfer- 
oxyd gemischt, direkt ins Rohr eingefillt; die Verbrennung 
wurde bei geschlossenem Hahne vorgenommen und erst an 
SchluB ein Sauerstoffstrom durchgeleitet. Die jetzt fiir Kohlen 
stoff erhaltenen Zahlen blieben nur mehr um wenige Zehntel- 
prozent hinter den berechneten zuriick, so da8 man wohl den 
Isocinchonidin die gleiche Zusammensetzung zuschreiben kann 
wie dem Cinchonidin. Auch die Analyse des Jodhydrats ergab 
mit der Formel C,,H,.N,O.HJ tbereinstimmende Werte fir 
den Prozentgehalt an Jod 
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Resultate der Verbrennungen. 


: offenen Rohre: 
0° 1807 g Substanz (Base): 0°5059 g CO,, 0°1190 ¢ HO 1) 
0* 1769 0° 4968 O°1172 2 
O° 1626 0° 4560 O° 1071 3) 


n geschlossenen Rohre: 
0* 2097 g Substanz (Base): 0°5936 ¢ CO,, 0'1494.¢H,O 4) 


0°1779 0° 5026 0°1291 Dd) 
Cig Hoy NoO. Berechnet: 77°52°,C, 7°549 > HH 

Gefunden: 76°35 7°37 1) 

76°59 7°41 ~) 

76°48 7°37 3) 

77°18 (7°97) 4) 

77°05 (8°12) o) 


(Bei den Verbrennungen im geschlossenen Rohre wurde der Wasserstoff- 


chalt naturgemiéiS etwas zu hoch gefunden.) 


Stickstoffbestimmung. 


— 


2148 ¢ Substanz (Base): 18°6 cm? N (20°, 752 mm). 


CrgHogNoO. Berechnet: 9°53), N. 
Gefunden: 9°98 


Analyse des Jodhydrats. 


(Die lufttrockene Substanz wurde bei 105° bis zum kon- 
stanten Gewicht erwarmt, wobei nur eine minimale, dem Ent- 
weichen der Luftfeuchtigkeit entsprechende Gewichtsabnahme 
stattfand.) 

6500 g Substanz: 0°3574 ¢ AgJ. 1) 
6406 0*3567 2) 


CygHogN.O.HJ. Berechnet: 30°08 4 J. 
Gefunden: 29°72 1) 
30°10 ?) 


Zusammenstellung einiger Konstanten des Isocinchonidins. 


Die Base (C,,H,,N,O) krystallisiert aus Alkohol in farb- 
losen rhombischen Plattchen mit abgestumpften Ecken. 

Korrigierter Schmelzpunkt Sx = 235°5°. 

Sie lést sich leicht in Alkohol, Chloroform und einem 
Gemisch beider, schwer in Ather. 
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Sie ist linksdrehend; im »Chloroformgemisch« (2 Volum 
Chloroform, 1 Volumen 97prozentiger Alkohol) wurde beo 
achtet: 























Konzentration 
Spezifisch 
~ a 
Ab- Gelost ba — Rohr- Drehuneg 
gewogene zum y aes Drehung . 
~ ange 
Substanz- | Volumen - a a. 
vonage . (== Menge aktiver i [a] = 
a Substanz im Kubik- Lk 
zentimeter) 
| = 
0°4907 25cm? | 0:0196 (rund 0°02) | 2dm | —5°00';| —128° 
0°7483 | 25 0° 0299 (rund 0°03) | 2 —7 44; —129 








Das Sulfat und Tartrat ist in Wasser leicht léslich. 

Das Jodhydrat (C,,H,.N,O.HJ) krystallisiert ohne Kry 
stallwasser in nadelfOrmigen farblosen Prismen. 

Es schmilzt bei 225° (bei raschem Erhitzen etwas hohe: 
unter plétzlicher starker Zersetzung. 

Es ist im Chloroformgemisch linksdrehend, und zwa 
wurde beobachtet: 











g ro k Pree & ao he 
| | | _ 
| | | 
04998 25 cm | 0°0200 (rund 0:02) | 2dm | —2° 20' | —5s° 
0°4394 | 14°5 | 0-0303 (rund 0-08)| 2 =| —3 32] —58 
| 





Zum Schlu8 sei es mir gestattet, in warmer Dankbarkeit 
meines verehrten Lehrers, Hofrat Skraup, zu gedenken, unte: 
dessen Leitung ich diese Arbeit ausgefiihrt habe. Sie sollte 
einen Teil jener methodischen Untersuchungen bilden, die seit 
vielen Jahren im Skraup’schen Laboratorium tiber die China- 
alkaloide angestellt wurden und deren letzter Zweck die sichere 
Aufklarung der Strukturverhaltnisse dieser Basen war, ein 
Problem, das Skraup wdahrend der ganzen Zeit seiner wissen- 
schaftlichen Tatigkeit beschaftigte, das véllig zu lésen, ihm aber 
nicht mehr vergonnt war. 





_ber die elektrische Leitfahigkeit und das 
Verhalten des Diamanten bei hohen Tempe- 
raturen 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1911.) 


|. Die elektrische Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen. 


Bei Zimmertemperatur oder wenig erhdéhter Temperatur 
Diamant Nichtleiter. P. Artom?! hat den Widerstand bet 
»’ gemessen und als Mittel von Beobachtungen an 30 ver- 
schiedenen Steinen Werte fiir W zwischen 1:183177 x10?” 
und 0°1280370~x 10!" gefunden; das ist der Widerstand des 
ewohnlichen Glases. 
Fir Graphit existieren zahlreiche Untersuchungen, aus 
ienen hervorgeht, da der Widerstand sehr gering ist; so 
2stimmte Muroaka den Widerstand fiir 1 cm’ zu 


® = 0:00122 (1 —0-000739 0 +0: 000000273 ©”). 


J. KOnigsberger? hat aus Messungen von O. Reichen- 
ein den Widerstand durch die Formel 


2 = 0:00295 (1 +0:00278 8 -0-00000865 © *) 


usgedritickt. Trotzdem nun der Widerstand wie bei Metallen 
2hr klein ist, verhalt sich Graphit doch nicht ganz wie ein 


1 Atti R. Acc. Torino, 37, 475 (1902). 
2 Jahrb. d. Radioaktivitat etc., 4, 186 (1907). 
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Sie ist linksdrehend; im »Chloroformgemische« (2 Volum 
Chloroform, 1 Volumen 97prozentiger Alkohol) wurde beo 
achtet: 





























Konzentration 
— o Spezifisch 
Ab Gerset k= = Rohr- Didhuiie 
gewogene zum wie a ti Drehung © 
: iinge 

Substanz- | Volumen ah a a 

shin a . (= Menge aktiver [a] = 
> > ¢ -™ 4 > ~ i . 
a Substanz im Kubik- Lik 

zentimeter) 
0+4907 25cm? | 0:0196 (rund 0:02) | 2am | °00';| —128° 
7483 25 0° 0299 (rund 0°03) | 2 = 44 —12 


Das Sulfat und Tartrat ist in Wasser leicht léslich. 

Das Jodhydrat (C,,H,,N,O.HJ) krystallisiert ohne Kry 
stallwasser in nadelfOrmigen farblosen Prismen. 

Es schmilzt bei 225° (bei raschem Erhitzen etwas hohe: 
unter plétzlicher starker Zersetzung. 

Es ist im Chloroformgemisch linksdrehend, und zwa 
wurde beobachtet: 
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2 | v | K | l | a | a) 
' an 
| 0°4998 | 25 cm®| 0°0200 (rund 0°02) | 2dm | —2° 20' | —b5S° 
0:4394 | 14°5 | 00303 (rund 0-08) | 2 i—3 32} —65S8 
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Zum Schlu8 sei es mir gestattet, in warmer Dankbarkei! 
meines verehrten Lehrers, Hofrat Skraup, zu gedenken, unte: 
dessen Leitung ich diese Arbeit ausgefiihrt habe. Sie sollte 
einen Teil jener methodischen Untersuchungen bilden, die seit 
vielen Jahren im Skraup’schen Laboratorium iiber die China- 
alkaloide angestellt wurden und deren letzter Zweck die sichere 
Aufklarung der Strukturverhaltnisse dieser Basen war, ein 
Problem, das Skraup wédahrend der ganzen Zeit seiner wissen- 
schaftlichen Tatigkeit beschaftigte, das véllig zu lésen, ihm aber 
nicht mehr vergoénnt war. 








_ber die elektrische Leitfahigkeit und das 
Verhalten des Diamanten bei hohen Tempe- 
raturen 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1911.) 


Die elektrische Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen. 


Bei Zimmertemperatur oder wenig erhdhter Temperatur 
st Diamant Nichtleiter. P. Artom! hat den Widerstand bei 
»° gemessen und als Mittel von Beobachtungen an 30 ver- 
schiedenen Steinen Werte fiir W zwischen 1°183177 x10!” 
und 0°1280370x 10!" gefunden; das ist der Widerstand des 
ewoOhnlichen Glases. 

Fiir Graphit existieren zahlreiche Untersuchungen, aus 
‘enen hervorgeht, dafi der Widerstand sehr gering ist; so 
estimmte Muroaka den Widerstand fiir 1 cm’ zu 


@ = 0:00122 (1 —0-000739 0 +0: 000000273 0”). 


J. KOnigsberger? hat aus Messungen von O. Reichen- 
ein den Widerstand durch die Formel 


Q = 0:00295 (1 +0°00278 8-0: 00000865 © *) 


usgedriickt. Trotzdem nun der Widerstand wie bei Metallen 
2hr klein ist, verhalt sich Graphit doch nicht ganz wie ein 


1 Atti R. Acc. Torino, 37, 475 (1902). 
2 Jahrb. d. Radioaktivitat etc., 4, 186 (1907). 
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| Metall, denn der Widerstand nimmt mit der Temperatur 

j ; von © = —185° bis © = +191° nahm der Widerstand \ 

| 4 000428 @ bis 0:00220 Q ab. 

Ein Eingehen auf dieses Thema ist jedoch hier nic 
am Platze. 

' E's war nun von Wichtigkeit, auch fiir Diamant die Ek 
trizitatsleitung bei hohen Temperaturen zu messen. Ich ha 
dabei dieselbe Methode angewendet wie bei meinen friiher 

: Messungen,! auch hier Platinelektroden gebraucht und d 

Widerstand vermittels der Wheatstone’schen Brticke gemess¢ 
Wegen des schwierig zu erhaltenden Kontaktes ist ei: 
Messung erst von 800° an mdglich, da eben die Methode n 

fir die Bestimmung des Widerstandes bei hohen Temperaturen 

besonders geeignet ist. 

Die Versuche wurden teilweise in einer Stickstoffatm 
| sphare, teilweise in einer Wasserstoffatmosphare im Heraeus- 
He ofen ausgefuhrt, wobei sich der Diamant in einem Porzellai 
| oder Quarzrohr, welches in den Ofen eingefiihrt wird, befand 
: das Rohr ragt genugend aus dem Ofen heraus und wird durc! 
By) aid vergipste Korke verschlossen; das Gas wird durch Schwete 


~~ oe 





mi siiure getrocknet. 
: Fur Stickstoffentwicklung wurde der in Bomben verkaui- 
it liche Stickstoff verwandt, der zuerst durch Kupfer geleit« 
y wird, um den Sauerstoff abzugeben; freilich erhalt man nichi 
mit Sicherheit ganz reinen Stickstoff. 
Wasserstoff wurde aus Zink und Schwefelsdure da) 
gestellt. 
: ! Als Elektroden dienen Platinelektroden, welche aus de 
Ofen herausragen und mit der Wheatstone’schen Briicke vei 


bunden sind.? 
) Die Zahlen, welche ich beim Erhitzen im Stickstoffstron 
| fand, sind in folgender Tabelle angeftihrt, doch ist zu bemerken, 
| da8 die Temperaturzahlen um zirka 20° zu hoch sind, da da 
| Thermoelement an der AufS§enseite des Quarzrohres ange 
bracht war. 


; | Diese Sitzungsber., 119, 49 (1910). 
“ Vel. C. Doelter, diese Sitzungsber., 7/9, 49 (1919). 
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Zeit Temperatur Widerstand in 

t ) 52 
4" 20" 880° 490.000 

-— 930 240.000 
4 39 980 115.000 
4 45 L030 70.000 
$ 55 LO8O 30.200 
> 15 1130 10.400 
2 20 1180 0.240 
9 40 1240 3.300 
> — 1120 19.400 
59 350 1070 29.700 
6 — 980 04.500 


Die Platte hatte eine Flache von O°6cm’* und eine Dicke 
nO°95 mm. 

Diese Zahlen sind aber nur von geringem Werte, da es 
sich zeigte, daf die Platte angegriffen worden war, wahr- 
cheinlich infolge eines kleinen Sauerstoffgehaltes; sie war 
var nicht dinner geworden, aber der Flache nach kleiner und 

rrodiert; jedenfalls geht aus dem Versuch hervor, da der 
\Viderstand mit der Temperatur bedeutend abnimmt. 

Der zweite Versuch wurde in Wasserstoffgas ausgefthrt 
ind war nach dem Versuch konstatiert worden, da die Flache 
ch nicht verringert hatte. Nur am Rande der Platte war eine 
‘eine Korrosion eingetreten (vgl. p. 279). Die Dicke der Platte 
betrug 0°71 mm, die Flache 0°084 cm’. 





Ww W, 

















(beobachtet) (umgerechnet) Ane 
950° C. 490.000 @ 58.800 2 | Um den Widerstand eines Kubik- 
1000 | 323.000 38.800 zentimeters zu erhalten, sind die 
1050 | 240.000 28.800 Zahlen W, mit 10 zu multipli- | 
1100 95.000 11.400 zieren. 
1150 12.200 1.460 
1200 4.800 580 
1220 3.100 370 
1240 2.660 320 
1260 7.750 930 
127 6.260 780 | 
1280 | 5.380 650 
1290 4.930 590 
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(beobachtet) (umgerechnet) 
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1260° C. 
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Fig. 1. 
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Der Versuch wurde zweimal wiederholt, doch war das 
ste Mal durch einen kleinen Unfall die Messung weniger 
nau. In der Tabelle sind W der beobachtete Widerstand, 
, der auf eine Platte von 1 cm’ und 1 mm Dicke umgerechnete 
Viderstand. 

Die Kurve fallt wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, mit steigen- 
xr Temperatur, und zwar ganz regelmaf®ig bis 1240°; bei 
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Fig. 2. 





1260° wurde eine ganz betrachtliche Erhédhung beobachtet 
edoch fallt der Widerstand gleich wieder, hatte aber bei 
1290° noch immer einen hdheren Wert. Ein Grund fir 
dieses Verhalten ist nicht ersichtlich, da die Platte, wie sich 
nach dem Herausnehmen ergab, nicht angegriffen oder um- 
sewandelt war, nur die Kanten waren dunkel geworden und 
am Rande war eine ganz unbedeutende Atzung an einer 
Stelle zu beobachten; es kann dies Uubrigens nicht mit der 
Erhéhung des Widerstandes zusammenhangen. Das Verhalten: 
erinnert an das des Quarzes, welcher bis 700° ein Minimum 
zeigt, dann wieder eine VergrORerung des Widerstandes und 
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schlhieBlich wieder ein allmahliches Abfallen; bei diesen 
Mineral ist das durch Einschliisse von Natriumsilikat, welches 
dissoziiert wird, erklarlich. Ob hier die eigentiimliche Erhéhun; 
in der Natur des Diamanten selbst liegt oder etwa durch de: 
Wasserstoff verursacht ist, welcher auf den Platinelektroden 
okludiert wird, laBt sich nicht entscheiden. Fig. 2 gibt im ver 
gréBerten MaSstabe die Anderung des Widerstandes zwischen 
1200° und 1290°. Bei der Abkiihlung tritt regelmaBiges An- 
wachsen des Widerstandes ein. 

Trotzdem die Leitfahigkeit mit der Temperatur bedeutend 
zunimmt, wird man doch nicht den Diamant zu den elektro- 
lytisch leitenden K6rpern rechnen, sondern zu den metallisch 
leitenden, da ja das Verhalten der Leitfahigkeit bei hoher 
Temperatur nicht beweisend ist fiir elektrolytische Leitfahigkeit 
(vgl. C. Doelter, Elektrizitatsleitung in Krystallen).! 


Il. Uber die Umwandlung des Diamanten bei hoher 
Temperatur. 


Es ist eine in alle Lehrbticher ibergegangene Angabe, dati 
Diamant bei hoher Temperatur sich in Graphit verwandett. 
Beim Studium der einschlagigen Literatur findet man jedoch 
kaum vollwertige Beweise fiir diese Behauptung, obgleich sie 
ja unseren Anschauungen Uber den Dimorphismus des Kohlen- 
stoffes, fur welchen Graphit die bei hohen Temperaturen stabile 
Modifikation ist, entspricht. 

Es ist auch die Behauptung aufgestellt worden, dafi der 
im Meteoreisen vorkommende Cliftonit eine Paramorphose 
von Graphit nach Diamant sei,” wahrend Maidinger eine 
iihnliche Pseudomorphose als solche von Graphit nach Schwefel- 
kies deutete. 

Nach Betrachtung der betreffenden Sticke kann ich nur 
sagen, da8 mir kein einziger Grund dafiir zu sprechen scheint, 
den Cliftonit als Pseudomorphose nach Diamant anzusehen. 


. is @ 
2 A. Brezina, Annalen des naturh. Hofmus. Wien, 4, 102 (1889). 
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Versuche tiber das Verhalten des Diamanten bei hohen 
emperaturen liegen in grofer Menge vor, aber die Resultate 
‘mmen nicht nur untereinander nicht tberein, sondern wider- 
rrechen sich sogar. Wir wollen uns mit der wichtigsten Frage 
schadftigen, ob bei hohen Temperaturen eine molekulare 
mwandlung des Diamanten in Graphit stattfindet oder ob die 
eobachtete Schwadrzung anderen Ursachen ihre Entstehung 
erdankt. Da in vielen Fallen eine solche Schwiarzung eintritt, 
‘urfte genigend sichergestellt sein. 

Schwarzung des Diamanten ist schon vor langer Zeit 
eobachtet worden. So lieB Franz [. im Jahre 1751 einen 
Jiamanten mittels eines Brennspiegels teilweise verbrennen, 
vobei der Rest des Diamanten sich aufSfen und innen schwarz 
efarbt hatte. 

Auch Guyton de Morveau? hat 1799 einen Diamant 
ermittels des Brennspiegels verbrannt; in dem ersten Augen: 
dlick soll der Diamant schwarz geworden sein. 

Fourcroy® erzahit, daB8 im Jahre 1782 Diamanten in 
Napellen unter Muffeln verbrannt wurden und als der Versuch 
interbrochen wurde, »ruBartig« geschwdarzt waren. 

Dann existieren Versuche von Murray, Macquer, 
Silliman, Clarke, welche tber eine ahnliche Schwarzung 
yerichten. Diese Versuche sind bereits in Gmelin’s Handbuch 
ier Chemie, 18438, erwahnt. 

Jacquelain* beobachtete, da der Diamant sich im Licht- 
oogen in eine schwarze, sehr harte, coaksahnliche Substanz 
verwandelt, deren Dichte 2°6778 war; er glaubt, daf® der 
Diamant geschmolzen war. Das niedere spezifische Gewicht 
spricht fur eine, wenn auch nicht vollstandige Umwandlung in 
\Ohle oder Graphit; dagegen wurde beim Verbrennen im 
\nallgasgeblase Diamant nicht geschwarzt. 

Morren® schob Diamanten in einem kleinen Schiffchen 
n eine Platinréhre, durch welche Leuchtgas strich, und erhitzte 


1 A. v. Schroétter, diese Sitzungsber., 63, 465 (1871). 

2 Nach A. Petzhold, Naturgeschichte des Diamants, Dresden 1842, 14. 
3 Nach Petzhold. 

t Ann. d. Chim. et Phys., 3, 20, 468 (1847). 

’ C.R., 70, 992 (1870). 








282 C. Doelter, 





































auf WeiSglut. Die Diamanten waren an der Oberflache ge- 
' schwarzt, beim Erhitzen derselben auf Platinblech verschwan 
jedoch diese Schwiarzung. Ubrigens schwiarzt, wie ich fand 
Leuchtgas auch viele andere Mineralien. 

G. Rose! hat mit W. Siemens Diamanten bei Abschlu! 
der Luft erhitzt und erhielt bei der Schmelztemperatur de: 
| Roheisens keine Veranderung, bei jener des Stabeisens wa 
| Schwarzung beobachtet worden, es war aber nur eine 
»haardicke Schichte« an der Oberflache, die abfarbend war. 

Bei der Erhitzung unter Zutritt der Luft in einer Muffe! 











fand G. Rose keine Schwarzung, ebensowenig wie bei de: 
Verbrennung vor dem Lotrohr. 

& . rT . * . . . 

' Bei der Verbrennung erhielt er regelmaBige dreieckige 


: Atzfiguren, die dem Oktaeder entsprechen. 
G. Rose glaubt, daB die Schwarzung durch Umwandlung 


in Graphit hervorgebracht sei, hat jedoch keine nahere Unter- 
' suchung der Substanz vorgenommen. 
A. v. Schroétter” hat, durch die Mitteilung von Morren 


veranlaBt, mehrere Versuche ausgefihrt. Ein Diamant wurde 
in einem hessischen Tiegel, mit Magnesia gefiillt, in einem 
| zweiten Tiegel mit Graphit umgeben und in einem Porzellan- 
| | ofen erhitzt; er war unverbrannt und ohne die geringste 
Schwarzung geblieben. In einem anderen Falle war der Diamant 
in Platinblech eingewickelt; das Platin schmolz, der Diamant 
zeigte im Innern schwarze Streifen wie Dendriten und war 
auch oberflachlich geschwarzt (vgl. p. 284). 

| Schrétter glaubt, daf sich hier RuB gebildet hatte; das 
Bi ii] Platin hatte Kohlenstoff aufgenommen. Der Diamant hatte aber 
seine Dichte nicht gedndert, es ist also keine Umwandlung 


Lien 





eingetreten. 

W. Luzi® hat den schwarzen Stoff, welcher bei der Er- 
hitzung des Diamanten sich bildet, untersucht; er konstatierte, 
da8 es kein Graphit war, da er die charakteristische Graphit- 
reaktion nicht gab. 


1 Monatsber. Berliner Akad., 1872, 685. 
Diese Sitzungsber., 63, 464 (1872). 
$’ Berichte der Deutschen chem. Ges., 25 (1892). 
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H. Moissan ist der erste, welcher die Angabe, dab 
sraphit sich bildet, einigermaffen unterstiitzt. Er verbrannte 
m Lichtbogen Diamant und erhielt Graphitblattchen; es ist 
edoch meiner Ansicht nach auch modglich, da sich der Graphit 
jicht direkt umgewandelt, sondern auch neu gebildet habe. 

»Bei zahlreichen Versuchen«<, sagt H. Moissan,! »hatte 
ich Gelegenheit, rohe oder geschliffene Diamanten, umgeben 
von einer Kohlenmuffe, bis nahe 2000° in dem Sauerstoff- 
veblase zu erhitzen. Unter diesen Umstinden bedeckte sich 
Diamant manchmal mit einer schwarzen anhaftenden Schichte, 
welche langsam in dem Gemenge von Kaliumchlorat und 
Salpetersdure verschwindet. Graphit habe ich nie er- 
halten.« 

M. Bertholet? konstatierte bei 4hnlichen Versuchen Um- 
wandlung in Kohle. 

Ch. A. Parsons und Alan A. Campbell Swinton? haben 
einen Diamanten in den Brennpunkt eines Kathodenstrahlen- 
bischels gelegt, wobei er sich in Coaks verwandelte; die 
Temperatur wurde mit dem optischen Pyrometer zu 1890° 
bestimmt; sie bemerken, da sich sehr viel Gase entwickelten 
und daf}{ der Diamant sich stark aufblahte. Leider wurde das 
Umwandlungsprodukt nicht untersucht. 


Den auf Befehl Kaisers Franz I. in Florenz teilweise ver- 
brannten Diamanten, der im Naturhistorischen Hofmuseum in 
Wien erliegt, konnte ich genauer betrachten, ebenso wie die 
zwei, welche A. v. Schroétter 1871 zu seinen Experimenten 
dienten. Am meisten angegriffen war der ziemlich grofe Stein, 
der 1751 erhitzt wurde, trotzdem zeigt er noch einen Teil 
der Schliffflichen und die scharfen Kanten. Das Aussehen des 
Steines ist dunkelgrau mit Spur von gelblichem Stich. Die 
unversehrten Flachen zeigen einen etwas matten, metallartigen 
Glanz, von dem des geschliffenen Diamanten abweichend, sie 





1 Der elektrische Ofen, 146 (Berlin 1897). 
2 Ann. chim. et phys., 29, 441 (1903). 
8 Proc. Roy. Soc., 80, A. 184 (1907). 
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sind nicht mit einer schwarzen Schicht bedeckt, wie man auf 
den ersten Blick glauben kénnte. 

Der angegriffene Teil ist konkav, es haben sich gré8ere 
oder kleinere dunkle Vertiefungen gebildet, die schwarz sind, 
aber offenbar nur an der Oberfliche; auch erheben sich kleine 
Blaschen auf der dunklen Oberflache; auch hier ist eine eigent- 
liche starkere Umwandlung nicht zu sehen, namentlich im 
[Innern nicht. 

Die Steine, welche v. Schrétter behandelte, sind ahnlich, 
aber viel weniger dunkel, mehr hellgrau mit gelblichem Stich; 
auch hier ist ein grofer Teil der Schliffflachen sehr gut 
erhalten, an einzelnen Stellen sind dunkle Vertiefungen, 
manchmal sieht man kleine Blaschen; eine Umwandlung in 
Graphit liegt nicht vor und ist 
die Korrosion nur ganz ober- 
flachlich eingetreten. 

Ferner enthalt die Schale, 
in welcher die eben beschrie- 
benen Diamanten enthalten sind, 
noch zehn kleine geschliffene 
Steine, die nach dem = alten 
Katalog des Museums gleich- 





zeitig mit dem erstgenannten 
Fig. 3. grofen in Florenz mit dem 
Brennspiegel behandelt wurden. 
Dieselben waren matt geworden, graugelb bis milchweif®, 
aber nicht schwarz; sie haben keine stark glanzenden Flachen, 
auf diesen erscheinen kleine Locher. Einer derselben zeigt eine 
Art Faserstruktur und aufien ist er ganz ausgefranst, dem 
Anschein nach brtichig; er zeigt eine radialfaserige Struktur. 
Sein spezifisches Gewicht entspricht ungefahr dem des 
Diamanten, er scheint an Konsistenz sehr verloren zu haben 
(Fig. 3). 

Alle diese Steine zeigen, da8 eine Umwandlung in Graphit 

in diesen Fallen nicht stattgefunden hat. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, dafi eine wirkliche 
Graphitbildung nur in dem Falle der Erhitzung im Lichtbogen 
konstatiert wurde (p. 283), wobei aber die MOglichkeit vorliegt, 
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ia bei unvollkommener Verbrennung eine Neubildung von 
iraphit entstand. Bei den Ubrigen Versuchen fehlt irgendein 
Beweis fur die Ansicht, da Graphit vorliegt; iibrigens hat 
cine groBe Zahl der erwadhnten Beobachter sich fiir amorphe 
Xohle, als dem bei der Umwandlung erzeugten Stoff, ent- 
schieden. 

Vor kurzem haben \W. Vogel und G. Tammann! mehrere 
sehr interessante Versuche ausgeftihrt, wobei zum ersten Mal 
iuch die Temperaturen bestimmt wurden. 

W. Vogel und G. Tammann erhitzten Diamant wahrend 
9 Minuten auf 1500° im Magnesiarohr und erhielten eine 
seringe Schwarzung; als sie durch 40 Minuten bis 1700° 
erhitzten, war der gréBte Teil des Diamanten in Graphit um- 
cewandelt, wahrscheinlich war die Atmosph4re nicht frei von 
Sauerstoff gewesen. 

Als sie, um den Abschlu8 von Luft und Kohlensaéure zu 
bewirken, ein Stuck Diamant in einem der Verbindung CaSi0O, 
entsprechenden Gemisch von Kalk und Sand im Kohlenrohr 
einbetteten und 5 Minuten auf 1600° erhitzten, war der Diamant 
iuBerlich geschwarzt. Vogel und Tammann halten das 
Umwandlungsprodukt fiir Graphit, doch wurde es nicht niaher 
untersucht (vgl. p. 293). 

Um den Diamanten langere Zeit bei 1200° zu erhalten, 
wurde er in ein glasiertes Porzellanréhrchen von 2 mm 
Durchmesser eingeschmolzen. Nach 24 Stunden war der 
Diamant an der Oberflache mit einer graphitahnlichen Substanz 
bedeckt; die erhaltenen Figuren sind den von G. Rose* 
erhaltenen Atzfiguren sehr ahnlich, es sind dreieckige Figuren 
wie jene. 

In einem anderen Falle war schon bei 1000°, auf welche 
Temperatur 24 Stunden lang erhitzt worden war, eine sehr 
geringe Schwarzung eingetreten, die nach 96 Stunden sich 
nicht vergréBert hatte; ein zweiter Diamant blieb unversehrt. 

Vogel und Tammann haben aber nicht wie Jacque- 
lain, Moissan und Luzi eine vollsténdige Untersuchung 


| Zeitsch. fiir physik. Chemie, 69, 600 (1910). 


2 Monatsber. Berliner Akad., 1872, 685. 
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des schwarzen Stoffes vorgenommen; auch ware es notwendi; 
gewesen, das spezifische Gewicht bei dem Versuch im Mag 
nesiarohr festzustellen, um schlieBen zu kénnen, ob die Ver 
iinderung eine weitgehende war oder nur eine oberflachliche 
wie bei den anderen Versuchen; nach ihren Berichten zu 
urteilen, scheint es sich in mehreren Fallen vielleicht nur um 
kXorrosionen zu handeln, in manchen um weitergehenden Angrift 

Eigene Versuche. Ich habe seit zwei Jahren eine grofic 
Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, um die Umwandlung von 
Diamant in Graphit zu beobachten und dabei teils rasche 
Temperatursteigerung wie auch langsame eintreten lassen und 
teils stundenlang, teils nur kurz erhitzt, um zu beobachten, ob 
dies einen Einflu8§ habe. 

Da bei Luftzutritt Korrosion, eventuell Verbrennung statt 
findet, so war ich bestrebt, den Diamanten méglichst vor Luft- 
zutritt zu schiitzen, was dadurch erreichbar ist, da8 man den 
Versuch in Gasen ausfihrt, die die Verbrennung verhindern, 
oder ihn mit Substanzen umgibt, die denselben Zweck er- 
reichen. 

Dabei kommt aber die zweite Schwierigkeit, welche darin 
besteht, daB8 ein Teil dieser Stoffe Diamant angreift. Ich will 
zuerst das Verhalten des Diamanten in Gasen besprechen. Zur 
Untersuchung eignet sich besonders Wasserstoff, auch Stick- 
stoff, allerdings nur, wenn er rein ist; sobald er aber Spuren 
von Sauerstoff enthadlt, wird der Diamant bei hohen Tempera- 
turen angegriffen; in Kohlensdéure wird er stark angegriffen. 

Kohlensdure. Bereits Jacquelain und A. H. v. Baum- 
hauer! haben beobachtet, dai Diamant von Kohlensaure an- 
gegriffen wird. Letzterer glaubt an eine Reduktion von Kohlen- 
dioxyd; in der Tat haben wir die Formel: 


CO,+C = 2CO. 
Die Reaktion ist reversibel (vgl. die Arbeiten von R. Schenck 


und Heller?). 


1 Ann. der Physik, (3), 1, 173 (1877). 
2 Berl. chem. Ber., 38, 4027 (1905). 
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Meiner Ansicht nach liegt vielleicht auch eine Dissoziation 
es Kohlendioxyds vor, bei welcher sich etwas Sauerstoff 
ildete, welcher den Diamanten angriff. Das Verhalten wurde 
owohl bei Bruchstiicken von Diamant in einer im Heraeus- 
fen bei 1350° erhitzten Rohre beobachtet, bei welchem Ver- 
uch der Diamant fast vollkommen verbrannte, als auch unter 
em Heizmikroskop; hier lie8 sich sehr gut beobachten, wie 
ie einzelnen Diamantbruchstiicke sich rundeten und kleiner 
vurden. Nach dem Versuch wurden die Bruchstticke, die Ubrig 
‘eblieben waren, unverdndert befunden; sie sind jedoch kleiner 
eworden. Der Verbrennungsprozefi geht so vor, da die 
Jmrisse der Steine sich parallel verschieben und bei Bei- 
vehaltung der 4uBeren Form kleiner 
verden. Irgendwelche andere Er- 
cheinungen, wie Schwéarzung, 
vurden nicht wahrgenommen. Die 
lOchsttemperatur war 1250° ge- 
vesen. 

Im Wasserstoffstrom wur- 
len mehrere Versuche ausgefiihrt, 
vei welchen Temperaturen zwi- 
schen 1800° bis 1550° durch Fig. 4. 
nehrere Stunden eingehalten 
vurden. Die Versuche wurden im Heraeusofen ausgefihrt, 
n einem Porzellan- oder Quarzrohr, welches in die Heizroéhre 
ingeschoben wird. Der Diamant wurde auf eine Unterlage von 
\ohle oder auch Thoriumoxyd gelegt. Es erfolgte nur eine 
ranz unbedeutende Braéunung und keine Spur von Graphit- 
ildung, was zeigt, daB Diamant bis 550° existenzfahig ist. 

Jene Diamantplatte, welche bei der Untersuchung der Leit- 
ihigkeit gedient hatte, war nur auf der Querseite an den Randern 
schwach korrodiert, wahrend die Platte auf der Langsflache 
inverandert war. Fig. 4 zeigt diese dunklen Atzfiguren am 
‘ande der Platte in starker VergrOBerung. 

Graphit lag jedoch nicht vor, da die Untersuchung mit dem 
staudenmaier’schen Oxydationsgemenge (siehe E. Donath! 





1 Der Graphit. Wien 1995, 15. 
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sowie auch H. Moissan') keine Graphitreaktion ergab; d 
Korrosionsflachen wurden jedoch durch Glihen viel heller. Z 
erwihnen ist auch, da8 der Kaolintrog, in welchem die Plat: 
mit den Platinelektroden gelegen war, auch geschwarzt w: 
vielleicht da sich aus der Korksubstanz eine gasférmig 
lCohlenstoffverbindung bildete. 

Im CO-Strom erfolgte bei 1280° Schwarzung und schwac! 
Korrosion, die Untersuchung ergab, daB es sich um einen Ube: 
zug von Kohle handelte. 

Im Stickstoffstrom wurde in einem Fall tuber 130 
keine Verinderung beobachtet, in dem p. 29 erwdahnten tr: 
jedoch teilweise Verbrennung ein, wahrscheinlich weil d 
Stickstoff doch etwas Sauerstoff enthielt, daher auch dunk! 
l\orrosionsgruben sich bildeten. 

In Chlorstrom war bis 1200° keine Veranderung sichtbai 

Ks ist nicht méglich, den Diamant in Gasen viel tbe 
1550° zu erhitzen, da die Rohre entweder weich od 
wenigstens durchlassig werden. 

Fiir hOhere Temperaturen verwendete ich den im Minera 
logischen Institute befindlichen, nach dem System von Nerns 
und Tammann_ konstruierten Kohlerohrofen, welcher ein 
Leistung von 22 Kilowatt zula8t und Temperaturen weit Ubx 
2900° gibt. Doch ist es schwer, die richtige Unterlage fiir dei 
Diamanten zu finden. Ich bettete diesen entweder in Zucker 
kohle oder Thoriumoxyd oder Magnesia; Silikate sind zu vei 
meiden, da sich Silicide und Carbide bilden mUtssen. 

In mehreren Fallen war Diamant, von Zuckerkohle um 
geben, zwischen Graphitzylindern eingebettet und im Kohleofe: 
auf eine noch tuber 2000° betragende Temperatur gebrach' 
worden, wobei die Diamantbruchstiicke ganz unversehrt, wa 
ihre Farbe und ihren Glanz anbelangt, geblieben waren un 
keinerlei Umwandlung oder Schwarzung zu beobachten wai 
Die Erhitzung hatte 6 bis 12 Minuten gedauert. In andere: 
Fallen, bei etwas langerem Erhitzen, war leichte Braunun; 


eingetreten. 


1 Der elektrische Ofen. Berlin 1897, 65. 
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Einige der wichtigsten Versuche sollen ausftihrlicher be- 

arieben werden. 1. Es wurde eine kleine Diamantplatte, aus 
nem hellbraunlichen Kapdiamanten geschnitten, verwendet. 
er Diamant war in Magnesia eingebettet und das Ganze in 
ne entsprechende Grube eines genau in den Ofen passenden 
raphitblockes gebracht und noch mit Zuckerkohlenpulver 
verschiittet; als Deckel diente ein zweiter Graphitzylinder. Die 
remperatur war zwischen 2000 und 2300°; Korund, Zirkon 
yvaren geschmolzen, geglihte Magnesia stark gefrittet. Die 
“rhitzung dauerte 12 Minuten. 

Der Diamant war ganz schwarz wie ein Carbonado und 
ag die Méglichkeit, da®B er sich in Graphit umgewandelt hatte, 
or; die Untersuchung ergab 
iber, daB es eher eine kohlen- 
innliche Substanz war. Es 
wurde aber konstatiert, dag 
lie Umwandlung keine tiefge- 
nende ist. 

Um dartiber GewiBheit zu 
erhalten, wurde das spezitische 
Gewicht annahernd in Jodme- 
hylen bestimmt; da er in dieser Fig. 5. 

‘liissigkeit mit 6 = 3°3 unter- 

sinkt, so liegt also kein Graphit vor, sondern nur ein ge- 
schwarzter Diamant. Dieser wurde nun nach der Brodie- 
Staudenmaierschen Reaktion auf Graphit untersucht, 
ndem er mit einem Oxydationsgemenge von Kaliumchlorat, 
Salpetersdure und Schwefelsaure durch 24 Stunden wiederholt 
oehandelt wurde. Die Gelbfairbung, welche durch Entstehung 
von Graphitsdure sich kund gibt, blieb aus, dagegen war der 
Diamant bedeutend heller geworden. Seine Harte war dieselbe 
geblieben. 

Als die Platte auf beginnende Rotglut erhitzt wurde, ver- 
schwand die Dunkelfarbung nicht ganz, aber teilweise; es 
blieben nur dunkle Vertiefungen, durch Korrosion entstanden, 
zuruck (Fig. 5). 

2. Derselbe Versuch wurde mit einer anderen Platte, die, in 
ihnlicher Weise geschitzt, jedoch nur mit Zuckerkohle um- 
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geben war, ausgefiihrt. Es wurde durch 30 Minuten erhitz 
unter Anwendung von 1000 Ampere, wobei eine im Roh: 
befindliche kleine Menge von Magnesia usta zur Kugel g& 
schmolzen war; die —Temperatur war daher auf mindeste: 
2200° gewesen, wohl viel hdher. 

Das Resultat war ein ganz ahnliches wie bei dem vorige 
Versuche, die Diamantplatte war schwarz geworden; unt 
dem Mikroskop Kann man deutlich sehen, da} es nur ein fein 
schwarzer Anflug ist, besonders an den R&andern ist da 
bemerkbar. Durch Abreiben wird der glanzende Diaman 
sichtbar; eine Umwandlung ist nicht eingetreten. 

Dr. E. Dittler behandelte die Platte mit dem Stauden 
maier’schen Oxydationsgemenge und fand keine Graphit 
reaktion. Beim gelinden Gliihen vei 
brannte der schwarze Anflug, es wa 
nur Kohle gewesen, die aber nich: 
aus dem Diamant stammt, ebens: 
wenig wie in dem fruheren Falle 
sondern entweder aus der Kohle, di: 
als Schutzmittel diente, oder aus den 
Kohlenrohr. Harte und Dichte des Dia- 

Fig. 6. manten verblieben annahernd gleich 

(eine ganz genaue Untersuchung 

auf die zweite Dezimale war nicht méglich); nach dem Glihet 

war der Diamant glanzend wie zuvor, er war doppeltbrechen 

geworden und Zeigte Streifungssysteme wie Leucit (siehe 
Fig. 6). 

3. Dieselbe Diamantplatte wurde nochmals, dieses Ma 
zwischen zwei Platten von gegliihter Magnesia (von den 
Magnesiatiegeln der Berliner Porzellanmanutaktur stammend) 
gelegt und zwischen zwei Graphitzylindern eingepreBt, doch 
Ohne direkte Beriihrung mit diesen. Der Versuch, bei dem 
Temperaturen zwischen 1500 bis zirka 2400° herrschten, 
dauerte 40 Minuten. Die Platte war wieder oberflachlich durch 
Anflug geschwarzt. Dr. Dittler wies nach, da sie schwerer 
ist als Jodmethylen von 3°3 und daff§i nach kurzem Glihen 
auf Platinblech der schwarze Anflug verschwunden war; es 
war Kohle, die wie bei allen friitheren derartigen Versuchen 
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ch neu gebildet hatte oder aus dem Kohleofen stammte. Ein 
iinnerwerden der Platte war nicht zu bemerken. 

4. Es wurden zwei Diamantplatten Ubereinander gelegt 
nd diese, in Kohle eingebettet, zwischen zwei Graphitzylinder 
slegt. Das ganze wird auf die im Kohleofen mégliche Héchst- 
smperatur, die tiber 2500° geschatzt wird, durch zirka 
Q Minuten erhitzt; es scheint aber, da der Verschlu®8 kein 
‘ollstandiger war, denn die Platten waren zum gr6éBten Teile 
erbrannt, der kleine Rest war schwarz wie Kohle, er hatte 
,och die Harte des Diamanten. MOglicherweise ist hier ein Teil 
ies Diamanten zu Kohle umgewandelt worden; dafi es Kohle 
ind kein Graphit war, wird dadurch bewiesen, da®8 bei gelindem 
‘liihen dieser schwarze KoOrper verbrennt, es erfolgte mit dem 
'xydationsgemenge keine Graphitreaktion. 

Von Wichtigkeit waren auch mehrere Versuche im elek- 
rischen Lichtbogenofen. Auch hier diente Kohle als Schutz- 
nittel. Der Diamant war so befestigt, da8 er in einem Zylinder 
ius Graphit eingegraben wurde und ein DeckKel aus Graphit 
iufgelegt war. Das Ganze wurde im Moissanofen zwischen die 

\ohlenstifte eingelegt. 

Im ubrigen war die Vorrichtung so wie sie Moissan bei 
seinen Untersuchungen verwendete. Die Versuche dauerten nur 
ranz kurz, 6 bis 10 Minuten, da sonst der Diamant verbrannt 
ware, und ergaben keine Umwandlung des Diamanten in 
Graphit, trotz der enormen Temperatur, sondern nur Braunung. 

Schmelzpunkt des Diamanten. Aus theoretischen 
Grunden wird angenommen, da Diamant einen geringeren 
Schmelzpunkt hat als Graphit, was auch wegen der Umwand- 
‘ung Diamant > Graphit erklarlich erscheint. Man schatzt den 
Schmelzpunkt des ersteren gegen 3000°. Es ist bisher fraglich, 
ob Kohlenstoff je geschmolzen wurde, obgleich es mehrfach 
behauptet wurde. So glaubt de la Rosa,! dafi es ihm gelungen 
sei, im singenden Lichtbogen Kohle zu schmelzen, welche sich 
in Diamant umwandeln soll. 

Es tritt die Frage auf, ob der Schmelzpunkt des Diamanten 
realisierbar ist. Sowohl Bakhuis-Roozeboom wie auch 


1 Annalen der Physik, 30, 369 (1909) und 34, 95 (1911). 
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andere Forscher halten dafiir, da8 der Schmelzpunkt de: 
Diamanten bedeutend niedriger sein durfte als der des Graphits 
und der Kohle, der iber 3000° liegen dirfte. Die Schwierigkeit 
diesen Schmelzpunkt zu erreichen, durfte darin liegen, dai 
zumeist der Diamant sich verandert, in den meisten Falle: 
zerstOrt wird, sei es, da er verbrennt oder chemisch mit den 
umgebenden Stoffen reagiert. Es ware nicht unmdglich, dat! 
bei dem von Parsons erwahnten Falle der Diamant schmolz 
und sich durch Abkthlung in Kohle umwandelte; es 1a 
sich bestimmtes dartiber nicht angeben. Auch Jacquelain 
spricht vom Schmelzen. Jedenfalls durfte das Schmelzen da 
durch erschwert werden, daf Schmelz- und Siedepunkt be: 
Kohlenstoff sehr nahe beieinander liegen. 

Bei meinen Versuchen waren in zwei Fallen Diamant- 
bruchstticke nach Erhitzen bis auf zirka 1500° an der Unter- 
lage von Thoroxyd angeschmolzen; wahrscheinlich war hier 
jedoch eine Verunreinigung die Ursache dieser Erscheinung.' 

Zwei andere Falle waren von gré®erem Interesse. Es waren 
im Kohleofen mehrere Bruchstiicke zusammen erhitzt worden, 
wobei sich, trotzdem sie in Zuckerkohle eingebettet waren, 
ein Zusammenschmelzen beobachten lieB, welches jedoch nur 
sehr lose war. 

In einem weiteren Fall im Lichtbogenofen war ein Bruch- 
stick deutlich an den Kanten gerundet, ohne sonstige Um- 
wandlung. Ein bestimmter Schlu®8 laéBt sich aus diesen zwei 
Versuchen noch nicht ziehen. 






























Farbung durch Kathodenstrahlen. 


Braunfaérbung des Diamanten im allgemeinen durch Graphit- 
bildung zu erklaren, ist unstatthaft. So zeigte P. Sacerdote,” 
daf} die Braunfarbung, welche durch Kathodenstrahlen erzielt 
wird, bei einer geringen Temperati.: :-hoéhung, auf 300 bis 


1 Bei einem Versuche von Vogel und G. Tammann war Diamant- 
schleifpulver zu einem Regulus zusammengeschmolzen, der jedoch nicht mehr 
Diamanthiirte besaB. Es waren offenbar Silikate, welche den Diamant listen; 
wahrscheinlich war ein Gemenge beider vorgelegen. 

2 CLR, 749, 993 (1904), 
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00° C., bereits verschwindet, was mit einer Umwandlung in 
sraphit nicht vereinbar ist. Aber auch in anderen Fallen miissen 
ntweder deutliche Graphitkrystalle oder Graphitblattchen 
ichtbar sein oder man mu®8 die Graphitreaktion (nach Brodie, 
staudenmaier, Berthelot) beobachten, um sicher zu sein, 
af Graphit vorliegt. 

Ich méchte daher bezweifeln, dafi durch Kathodenstrahlen 
iraphit aus Diamant entsteht, wie gelegentlich behauptet 
wurde;! ich habe selbst Braunwerden des Diamanten bei Be- 
trahlung mit Kathodenstrahlen erhalten. Die Farbung ist analog 
‘ener, welche mit Radiumstrahlen erhalten wird, doch ist die 
\Virkung letzterer geringer; die Farbung ist eine labile und ver- 
schwindet beim Erwarmen. 

Moissan® glaubt ebenfalls, dafi der Stoff, mit dem sich 
Diamant in der Crookes’schen R6hre umgibt, Graphit sei; er 
and den Diamanten bei einem Versuche korrodiert; die Tempe- 
ratur war 2000°. Hier liegt etwas Ahnliches vor wie bei Parsons. 


Umwandlung des Diamanten in Graphit. 


Nur in einem Fall ist die Graphitbildung mit einiger 
Sicherheit erwiesen worden, und zwar von H. Moissan, als 
2r Diamant im Lichtbogen verbrannte. Es ist aber immerhin 
mdglich, da8 hier bei nicht vollkommener Verbrennung sich 
bei hoher Temperatur Graphit neu bildete und da8 wir es 
nicht mit einer eigentlichen molekularen Veranderung zu tun 
hatten; immerhin ware auch die MOglichkeit der Umwandlung 
in Kkohle denkbar. 

Bei vollkommen rascher Oxydation wird keine Schwarzung 
beobachtet, wie dies ausdriicklich G. Rose, E. H. v. Baum- 
hauer,® H. Moissan hervorheben; offenbar bildet sich kein 
\ohlenoxyd, welches durch Zersetzung Kohle liefern k6nnte. 

Es ist zu bemerken, da8 ein Beweis, dafi die beim Erhitzen 
erhaltene schwarze bis braune Substanz Graphit war, in den 
meisten Fallen nicht erbracht ist, weder bei den dlteren Ver- 


| W. Crookes, Proc. Roy. Soc., 74, 47 (1905). 
2 C. R., 124, 653 (1891). 
* Annalen der Physik, 1 (1877) 
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suchen noch jenen von G. Rose, Vogel und G. Tammann un 
zweifelhaft erbracht wurde, da keiner von diesen eine vollstandig 
Untersuchung des Umwandlungsproduktes vorgenommen hat 

Dagegen hat W. Luzi den angeblichen Graphit vermitte! 
der Brodie-Staudenmaier’schen Reaktion untersucht und & 
funden, dai kein Graphit vorlag. 

Parsons spricht ausdriicklich von Umwandlung in Coak 
und ebenso spricht sich Schroétter fur Umwandlung in Kohl 
Jacquelain fiir eine solche in Coaks aus. 

Bei meinen Versuchen war zum Teil ein Braun-, b« 
ziehungsweise Schwarzwerden eingetreten, zum Teil war kein 
Veranderung wahrzunehmen.* In Wasserstoff fehlt sie i 
allgemeinen; dort, wo sie in Stickstoff auftrat, war gleichzeiti 
Xorrosion bemerkbar. In Kohle eingewickelt, war der Diaman 
zum Teil unversehrt, zum Teil geschwarzt, aber nur ganz obe: 
flichlich; dort, wo ein Teil des Diamanten verbrannt war, tr: 
dies am starksten auf. Auch bei anderen alteren Versuchen wa 
zumeist Korrosion mit Schwdarzung verbunden, bei unvol! 
kommener Verbrennung scheint sie am hiufigsten. Im Saue: 
stoffstrom trat sie, wie oben (p. 281) erwdhnt, nicht ein. 

Ferner ist zu beachten, da fast alle Beobachter nur vo: 
oberflachlicher Veranderung sprechen. Bei den vielen Ver 
suchen, die ich ausftihrte, waren Harte und Dichte unverinde: 
(vgl. auch SchroOtter, p, 281). Es war also keine eigentlich: 
Umwandlung eingetreten, trotz tiberaus hoher Temperaturer 
Dies scheint aber bei dem Versuch Jacquelain’s der Fal 
ewewesen Zu sein, wo offenbar unvollkommene Verbrennun;: 
vorlag oder vielleicht Schmelzung, wie dies auch bei dem 
Versuch von Parsons der Fall sein kann(?). Es ist sehr schade 
da das Produkt, das Ch. Parsons und Allan A. C. Swinton 
erhielten, nicht genauer darauf untersucht wurde, ob es Kohle 
war und ob noch Diamantsubstanz verblieben war. 

Es ist jedoch eine eventuelle Graphitbildung, z. B. bei den letzt 
genannten Versuchen dadurch mdglich geworden, da8 beigemengte Oxyde vor 
Eisen, Magnesium, Calcium u. a. als Katalysatoren wirken, wodurch die zuers' 
entstandene Kohle bei hoher Temperatur in Graphit umgewandelt wird. 


2 Auch H. Moissan erhielt, als der Diamant durch Kohle geschiitz: 


war, keine Veriinderung (vgl. p. 283). 
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Meine Versuche stimmen mit denen Vogel’s und G. Tam- 
ann’s darin Uberein, da bei rascher aber kurzer Erhitzung 
ch auf sehr hohe Temperaturen nur unbedeutende Ver- 
iderung eintrat, wahrend bei langem Erhitzen bei hohen 
smperaturen eine jedoch mehr dufferliche Schwarzung eintrat; 
o Sprunge vorkommen, waren auch dunkle Adern bemerkbar, 
ie bei einem der Versuche Vogel's und Tammann’s. In der 
eutung der Versuche stimme ich jedoch nicht mit Tammann 
nd Vogel uberein. 

Meine Versuche zeigen deutlich, dai von einer Umwand- 
ing des Diamanten, falls er durch Gase oder durch Kohle 
snigend geschutzt wird, keine Rede ist. Nur bei unvoll- 
ommener Verbrennung wie in den friiher erwahnten Fallen, 
itt eine duBerliche, oft ganz minimale Umwandlung ein, eine 
naardicke« Schicht, wie G. Rose sagt, bildet sich, welche 
} einigen Fallen sich als Kohle erwies. Nur in einem meiner 
Versuche war der bei der Verbrennung verbliebene Rest wahr- 
cheinlich zum Teil wenigstens in Kohle, aber keinenfalls in 
iraphit (p. 290) umgewandelt. 

Das Schwarzwerden ist in vielen Fallen nur eine Korrosion; 
s bilden sich schwarze Vertiefungen, auf Sprungen kann sie 
venfalls erfolgen. So klaren sich auch manche Versuchsresultate 
is Korrosionen. Nur bei den Versuchen von Jacquelain und 
‘arsons ist dies nicht der Fall; hier kénnte entweder ein 
Schmelzen und Umwandlung in Kohle beim Wiedererstarren 
ingetreten sein oder eine unvollkommene Verbrennung, wie 
‘ies auch in einigen anderen Fallen mdglich ist. 

Wo sich Kohle bildet, kann diese auch, wie H. v. Baum- 
auer meint, durch Reduktion des Kohlenoxyds entstehen; 
uch Graphitneubildung ware derart denkbar. Es ist aber 
wischen einer wirklichen molekularen Umwandlung und einer 
lurch eine chemische Reaktion entstandenen Neubildung zu 


interscheiden. 

Es spricht gegen eine molekulare Umwandlung des 
jiamanten in Graphit, da die Schwarzung immer nur an der 
)berflache oder auf Spriingen vor sich geht. Bei einer mole- 
‘ularen Verdnderung ist kein Grund anzunehmen, daf diese 
lur an der Oberflache sich zeige, wenn die Umwandlung bei 
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einer bestimmten Temperatur eintritt; hier muBte die Un 
wandlung auch im Innern vor sich gehen, was aber nirgend 
sichergestellt ist. 

Diese Umstiande deuten also darauf hin, da eher ein 
chemische Veranderung vor sich geht, die nur eine au erlic! 
ist, bei sehr hoher Temperatur und langer Dauer aber weit: 
von aufen nach innen greifen dirfte. 

Es tritt nun die Frage auf, welcher Stoff bei de 
Braunung oder Schwarzung sich bildet; in den meiste: 
Fallen ist es sicher kein Graphit, der sich bildet, es liegt zumei 
eben einfach Kohle vor. In manchen Fallen scheint der Diamar 
von dem dunklen Produkte wie ein Farbemittel durchdrunge 
zu sein, hier liegt vielleicht eine Kohlenstoffverbindung vo 
auch wo eine Bréunung oberflachlich auftrat, durfte das dc 
fall sein. 

Wenn auch in den meisten Fallen kein Graphit vorlag, si 
kénnte man sich die Bildung von Graphit doch dadurc 
erklaren, dafS§ der Diamant dann bei Zutritt von wenig Sauersto!! 
unvollkommen verbrennt, da ja die Atzfiguren und Atzhiige! 
wahrscheinlich von einer sehr langsamen Verbrennung he: 
riihren, und da bei dieser sich Kohlenoxyd bildet, welche 
durch die auffere Schicht von Diamant reduziert wird, wobe 
sich Kohle oder auch Graphit bildet, letzterer dann, wenn Kata 
lysatoren vorhanden sind. 

Der Graphit bildet sich in diesem Falle auf dem Umweg: 
der Kohlebildung, die zuerst gebildete Kohle wandelt sich i: 
xyegenwart von Metalloxyden in Graphit um. 

Ich méchte auch erwahnen, das bei héherer Temperatu: 
sich sehr leicht Kohlenstoff mit Silicium zu CSi verbindet und 
da ich selbst an zwei Fallen, wo Diamant auf kieselsdure- 
reicher Unterlage ruhte, Carborundum beobachtete; im Kohle- 
ofen bilden sich oft an den Wandungen der Tiegel, dic 
Silikate enthielten, Carbide. Ich glaube, daS man Versuche mit 
Diamant nicht in Bertihrung mit Silikaten vornehmen sollte: 
es ist allerdings auBerst schwer, bei diesen Versuchen ein 
richtiges Gefa zu finden, da Diamant bei Temperaturen von 
1700° mit den meisten Stoffen reagiert. Ich bemerke nebstbei 
auch, daf}i bei den meisten Diamantsynthesen CSi sich bildete 
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ind wahrscheinlich Ubersehen wurde; auch Eisencarbide, 
‘itancarbide erhielt ich bei Wiederholung der betreffenden 
synthesen Moissan’s und v. HaB®linger’s. Zur Identifizierung 
‘es Diamanten ist leider gerade bei diesen wichtigen Synthesen 
ie Bestimmung des Brechungsquotienten, welche ein vorziig- 
iches Mittel zur Erkennung ist, nicht angewandt worden. 


Resultate. 


Ich will zwar heute noch nicht behaupten, da® eine 
Umwandlung in Graphit nicht modglich sei, aber sie ist jedenfalls 
nicht das gew6hnliche; bisher scheint entweder Korrosion 
eingetreten zu sein, wahrscheinlich mit Kohlebildung, oder 
der Diamant bleibt, wenn er geniigend geschiitzt ist, unversehrt. 
Die Vorgange in der Kathodenrohre bei sehr hoher Temperatur 
bediirfen noch der Aufklarung (p. 292). 

Ich halte es daher nicht fiir feststehend, da Graphit bei 
hoherer Temperatur sich als die bei hoher Temperatur stabile 
Form bilden mu, Ubrigens hat schon W. Nernst! bemerkt, 
dai die Schliisse, welche beziiglich der Stabilitat der Kohlen- 
stoffarten aus der Umwandlungswarme gezogen wurden, an- 
fechtbar sind, da die Umwandlungswarme sich mit der Tem- 
peratur andert und sogar ihr Vorzeichen andern kann. Diamant 
ist offenbar eine metastabile Form, die sich wahrscheinlich in 
Gegenwart bestimmter Katalysatoren aus Kohle bildet. 

Die Frage, ob Diamant beim Efrhitzen sich in Graphit 
umwandelt, ist eine a4uerst schwierige; sichere Beweise fir 
diese Umwandlung sind trotz vieler Arbeiten nicht vorhanden; 
wenn eine Umwandlung stattfindet, so dirfte sie eher Kohle 
geben, welche sich in Gegenwart von Oxyden in Graphit um- 
wandeln kann. Im Sauerstoffstrom, L6trohr, Uberhaupt wenn 
die Verbrennung eine vollstandige war, tritt keine Um- 
wandlung ein. 

Bei genuigendem Schutz kann Diamant zu hohen Tempe- 
raturen, 2000 bis 2500°, ohne wesentliche Verdénderung erhitzt 


werden. 


1 W. Nernst, Th. Chem., 5. Aufl., 632. 
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Bei unvollkommener Verbrennung tritt Schwarzung an de 
Oberflache und Korrosion ein; es wird sich Kohle, vielleich 
auch Graphit an der Oberflache neu bilden. 

Bei sehr hohen Temperaturen, im Lichtbogen kann még 
licherweise Schmelzung und Erstarrung als Kohle eintrete: 

' oder eine Neubildung von Kohle oder auch Graphit durc! 

Keduktion des Kohlenoxyds. 





' 

' Bei der Ausfiihrung der Versuche sowohl wie bei de: 

| Messung der Leitfihigkeit war mir Herr Dr. Herold duferst 

behilflich und statte ich ihm hier meinen Dank ab, ferner Herrn 
, | Dr. E. Dittler, der die Untersuchung auf Graphit vornahm 

und die Photographien anfertigte. 

| Endlich bin ich auch dem Direktor der mineralogischen 
| | Abteilung des k. k. Hofmuseums, Prof. F. Berwerth, welche: 

| mir die Untersuchung der alteren Praparate gestattete, zu Dank 


verpflichtet. 
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jie Einwirkung von Kathodenstrahlen auf 
inige Mineralien und die Natur der Mineral- 
farbungen 


von 


C. Doelter, 
k. M. k. Akad 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1911.) 


Die Einwirkung der Kathoden- wie auch der Radium- 
trahlen oder ROntgenstrahlen auf die KOrper kann in einer 
leibenden Veréainderung der Farben sich duffern oder es kann 
ei den bestrahlten Stoffen nur eine wahrend der Bestrahlung 
der noch kurz hernach sichtbare Lichterscheinung eintreten. 
fiir die Mineralien ist diese vor einigen Jahren namentlich von 
+ Kunz und Ch. Baskerville studiert worden, nachdem 
schon friher H. Becquerel, W. Crookes u. a. dartiber Beob- 
.chtungen angestellt hatten.1 Ein Eingehen auf diesen Gegen- 
stand ist jedoch hier nicht beabsichtigt. 

Was die fiir uns in Betracht kommenden dauernden 
Farbenveranderungen anbelangt, so kOnnen sie entweder sofort 
der erst unter gewissen Bedingungen eintreten. Manche 
XGrper farben sich naémlich nach E. Goldstein nicht unter 
dem Ejinflusse der Kathodenstrahlen, wohl aber dann, wenn 
sie vorher geschmolzen oder gegliiht waren. 

Man mu wohl unterscheiden zwischen den auf diese 
Weise entstandenen Nachfarben und jenen, welche unmittelbar 
unter dem Einflusse von Kathodenstrahlen entstehen, ohne dah 
eine vorherige Temperatureinwirkung stattgefunden hat. Bet 
der Einwirkung durch Radiumstrahlen macht man allerdings 
auch die Beobachtung, dafi die Veranderungen grodfer sind, 
wenn man das Mineral vorher durch Gliihen farblos gemacht 


1 Chem. News, 89, 1902; Science, 1903, 769. 
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hat; es scheint dies damit zusammenzuhiangen, da® tief gefiir| 
KkoOrper sich unter dem Einflusse von Radiumstrahlen nic 
mehr stark verfarben, offenbar weil sie schon mit dem Far! 
stoff gesattigt sind, wahrend, wenn sie vorher durch Glihe 
entfarbt wurden, die urspriingliche Farbe sich sogar noc 
etwas intensiver zeigen kann. 

Das scheint aber doch nicht mit den erst bei vorherige: 
Gliuhen eintretenden Nachfarben Goldstein’s zusammet 
zufallen, da diese meistens be! ohnehin farblosen Salzen e: 
halten wurden. 

Goldstein bezeichnet als Nachfarben diejenigen Farbe: 
die gewisse Salze unter der Einwirkung von Kathodenstrahle 
zeigen, wobei er zwei Klassen unterscheidet. Die der erste: 
Klasse entstehen schon durch sehr kurz dauernde Einwirkun 
der Kathodenstrahien auf Salze bei gew6dhnlicher Temperatu 
in dem ganzen von den Kathodenstrahlen getroffenen Bezirk 
Beispiele sind die violette Farbe des Chlorkaliums, die braun. 
gelbe des Chlornatriums. 

Ferner gehodren hierher die Nachfarben bei geschmolzene: 
oder gegluhten Salzen. 

Geglihtes Kieselsaureanhydrid wird grau, ebenso Berg. 
krystall; die aus Schmelzen hergestellten Silikate von Kalium 
Natrium und Calcium werden gelbgrau. Durch Erhitzen kénner 
diese Nachfarben erster Klasse wieder beseitigt werden. Man 
sieht, daB diese Farben nicht ganz mit jenen, die Radium 
hervorbringt, Ubereinstimmen, aber diese Nachfarben sind ft 
uns wichtiger als die zweiter Klasse. 

Durch welchen Umstand die gegliihten oder geschmolzenen 
Salze Nachfarben aufweisen, wahrend die nicht geglihten keine 
Kinwirkung zeigen, bleibt unklar. Ich bemerke, daBX zwei 
Erscheinungen zusammenfallen bei den Nachfarben zweiter 
Klasse, naémlich die durch Erhitzung hervorgerufene Farben- 
veranderung, die auch bei Mineralien hautig ist, und die Wirkung 
der Bestrahlung. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dafi bei den Nachfarben auch 
Verunreinigungen eine Rolle spielen. 

Die Nachfarben zweiter Klasse entstehen nach Goldstein 
wahrend der Bestrahlung stark erhitzter Substanzen. 
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Diese Farben treten tibrigens bei Radiumbestrahlung an 
 betreffenden Stoffen: Natriumsulfat (violett), Kaliumsulfat 
unkelgriinblau), Natriumcarbonat, Calciumchlorid (blaugrau) 
sht auf, sondern nur bei Kathodenstrahlen, wenn die Stoffe 
ihnrend der Bestrahlung stark erhitzt waren. 

Merkwirdig ist aber, da® bei FluBspat die Nachfarben in 
eiden Fallen violett sind, aber die Nachfarbe erster Klasse 
hielt Goldstein nur nach nachhaltigem vorherigen Glihen. 

Abgesehen von diesen Nachfarben, die bei sehr geringem 
sasdruck eintreten, kOnnen auch Farbenverdnderungen hervor- 
sbracht werden durch Kathodenstrahlen be: groferem Druck 
nach Goldstein 50 mm), falls der Apparat derart disponiert 
vird, daB das Salz so gelagert ist, dafi es die Kathode um 
inige Zentimeter Uberragt. 

Nach E. Goldstein kénnen die Kathodenstrahlen nur 
einige Hundertstel Millimeter weit eindringen; das ist auch be! 
‘lineralien der Fall, doch dringen die Strahlen auch langs der 
Spaitrisse und Spriinge vor und kénnen derart gréSere Teile 
irbig gestalten. 

Aus den verschiedenen Arbeiten geht hervor, da die 
tesultate mit Kathodenstrahlen recht verschieden sein kénnen, 
‘nach der Art der Disposition des Apparates. 

Viel wird davon abhdngen, ob in der Kathodenrdhre eine 
iedrigere oder hdhere Temperatur herrscht. Bei Radium- 
estrahlung wissen wir, da die durch sie erzeugten Farben 
ei der Erwarmung verschwinden, also bei erhéhter Temperatur 
istabil sind. Dagegen zeigt sich aus den Untersuchungen von 
«. Goldstein, daf} seine Nachfarben zweiter Klasse nur ent- 
tehen, wenn wahrend der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen 
Thitzung eintrat; unter solchen Umstinden kénnten Radium- 
‘arben im allgemeinen nicht entstehen, wenigstens bei den 
1eisten Mineralien nicht, da die Versuche tibereinstimmend 
eigen, daB die Radiumfarben bei der erhdhten (200 bis 300°) 
(emperatur labil werden; allerdings ware es noch modglich, 
iaB, wenn die Strahlung der $- und ¥-Strahlen, welche die 
‘arbung erzeugen, in genigendem Maffe wahrend der Tempe- 


aturerhOhung vorhanden ist, sie doch eine Firbung zeigen; 
larliber sind mir Versuche nicht bekannt. 
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Dagegen zeigt ein Versuch von A. Bordas,! da bei tiefe 
Temperaturen die Radiumfarbung keine Einbufe leidet. 

[ch habe schon friiher einige Versuche mit Kathode: 
strahlen unternommen, bei welchen jedoch das Vakuum ke 
sehr hohes war, und will nun die Resultate einiger Versucl 
angeben, welche mit héherem Vakuum durchgeftihrt wurde 
Als Vakuumerzeuger diente eine Gadepumpe, die durch eine 
EKlektromotor betrieben wird. 

Bei meiner Versuchsanordnung waren die zu bestrahlende 
Objekte nicht im Brennpunkte des Kathodenstrahlenbtsche!l 
sondern einige Zentimeter von der Kathode entfernt angebrach 
also ahnlich wie bei den erstgenannten Versuchen Goldstein’ 

Hier tritt keine wesentliche Erhitzung ein, wahrend 
anderen Fallen, namentlich wenn der zu bestrahlende Korp¢ 
sich im Brennpunkte des Kathodenstrahlenbiischels befindet, di! 
Erhitzung Ursache von Farbenverinderungen ist, wie sie b« 
vielen Mineralien eintreten, wenn sie erhitzt werden; solche Ve: 
anderungen mUlissen ausgeschlossen sein, wenn man lediglic! 
die Einwirkung der Kathodenstrahlen selbst studiert. 


Uber die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf Stein 
salz. 

Versuche tuber die Einwirkung der Kathodenstrahle 
wurden von E. Goldstein? und F. Giesel® ausgefihrt; si 
erhielten Braunfarbung. 

G. Holzknecht‘ erzielte ahnliche Nachfarben durc 
ltOntgenstrahlen. 

Ahnliche Resultate erhielten Fr. Focke und J. Bruck 
moser.° 

H.Si edentop f° erhielt mit Xathodenstrahlen auf Steinsalz 
Spaltblattchen metallgliinzende, fast undurchsichtige Uberziig« 
die er fiir Natriumitiberziige halt; bei Erhitzung der Kathoden 
rohre bilden sich gelbe Wolken. 

1 C. R,, 145 (1907). 

Ber. Berliner Akad. 1901, 222. 

3’ Ber. D. chem. Ges., 30, 155 (1897). 

! Verh. d. D. phys. Ges., 4 (1902). 

5 Tschermak’s Min. Mitt., 25, 46 (1906). 

} Physik. Zeitschr., 8S, 850 (1907). 
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Dagegen erwahnt E. Goldstein, dafi§ braungelbes Stein- 
iz, maBig erwarmt, blau wurde; eine Temperaturangabe fehlt. 

Bei Wiederholung dieses Versuches mit einem durch 
-athodenstrahlen braun gefarbten Steinsalze erhielt ich beim 
‘rwarmen nur eine schwach violette Farbung, in einem anderen 
‘alle keine Veranderung; fiir das natiirliche Steinsalz wire 
brigens eine Farbung, die durch Erhitzen entsteht, nicht 
enkbar. 

Ich hatte selbst friher Versuche mit Kathodenstrahlen 
usgefuhrt und dabei mit Steinsalz Braunfairbung erhalten, 
venn es farblos gewesen war.! Dagegen blieb blaues Salz 
inverandert und ein ziemlich dunkles Sttick, welches teils 
lau, teils violett gefarbt war, wurde dunkler, ohne da® jedoch 
‘ie Anderung eine bedeutende war; ein durch Natriumdampf 
iinstlich dunkelblau gefarbtes Stick wurde fast schwarz mit 
Jauem Schimmer. 

Bezuglich der zahlreichen Versuche, die ich mit Radium 
instellte, ergab sich, dafi farbloses oder blaBblaues gelb bis 
range wird; violettes hat mehr Tendenz, ins Blaue tber- 
‘ugehen oder eine Rosafarbe anzunehmen, und dunkles blaues 
Salz bleibt ziemlich unverandert.° 

Im Bogenlichte (durch die Kohlen der Firma Keiniger & 
schall hergestellt) erfolgte bei durch Radium erhaltenen gelb- 
ichen Farben oder auch bei rosafarbigem nach kurzer Zeit 
ntfarbung. Auch dunkelblaues natirliches Salz zeigte ein 
Ulmahliches Verblassen, nur ein blau und violett gefarbtes 
stick war mit ultravioletten Strahlen etwas mehr blaugrtin 
reworden. 

Dagegen zeigte mit Natrium ktinstlich gefarbtes Steinsalz 
nit denselben Strahlen oft eine starkere Braunfarbung; im all- 
remeinen wird blaues mit ultravioletten Lichtstrahlen dunkler. 

Durch Erhitzen entfarbtes natiirliches blaues Steinsalz 
vurde mit Radiumstrahlen immer gelblich oder orange, ktnst- 
ich gefiairbtes jedoch, nachdem es durch Erhitzen briunlich 
‘eworden, durch darauffolgende Radiumbestrahlung wenig ver- 
indert. 


1 C. Doelter, Das Radium und die Farben, 62, 65. 
2 C. Doelter, |. c., 64. 
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Die Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen vermittel: 
einer Quecksilberlampe ergibt etwas andere Resultate als mi 
der eben genannten Bogenlampe. Die Entfarbung des natiir 
lichen blauen und violetten Steinsalzes geht viel schneller vo 
sich wie bei der Bogenlampe. Was das kunstlich durch Natriu: 
gefarbte Steinsalz anbelangt, so wird es, wenn es stark dunke! 
violett war, mehr braunviolett. 

Bei den neuerdings unternommenen Versuchen mit Ka 
thodenstrahlen war das Vakuum ein viel héheres gewese: 
als seinerzeit; Erwarmung trat auch hier nur in unbedeutenden 
Mage ein. Lumineszenz trat bei den verschiedenen Steinsalz 
stiicken entweder gar nicht ein oder nur schwach. Fast all: 
Steinsalzstiticke verschiedener Provenienz wurden blat 
gefarbt; es handelt sich hier nicht um Nachfarben im Sinn 
Goldstein’s, da dies Steinsalz nicht fruher erhitzt war. 

Die Farbe ist meist tiefblau wie die des naturlichen, jedoch: 
ist es nur eine blaue, ditinne Schicht an der Oberfliche, da die 
Kathodenstrahlen nicht eindringen; doch zeigt sich auch au 
Spriingen Blaufaérbung. Dichroismus ist nicht bemerkbar. 








































Vor Nach 
der Bestrahlung 
Steinsalz von Staffurt ....... blaSblau 19’ blau 20°“ 
> > > bie bus be violett 21” sehr hell 
> > > perry farblos blau 20° 
. pt ER os aes dha » 210 
Wieliczka ..... > dunkelblauviolett 21° | 
Fasersalz » = f svete > sehr bla® 21/ 
Steinsalz » Halistatt....... > blau 19% bis 20/ 
. >» Heilbronn...... . blau 20/ 
» >» StaBfurt, alt.... » blau 19/ bis 20/ 
> » > neu... unverdndert | 











Sehr wichtig ist das Verhalten der beiden Salze von Staf- 


furt. Die aus der alten Formation sind alle blau geworden, 
wenn sie vorher farblos waren, waéhrend jenes aus der neuen 


Formation farblos blieb. Es ware gut, diesen Unterschied 
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citer zu verfolgen; man nimmt némlich an, da das neuere 
irch Umkrystallisation sich bildete, und wiiren demnach Ver- 
iche mit umkrystallisierten Steinsalzen auszufiihren, was ich 
ir vorbehalte. 


Erhitzungsversuche. 


Schon friiher hatte ich mit natuirlichem blauen Sta®furter 
salz und mit ktinstlichem, durch Natrium gefarbten, Erhitzungs- 
ersuche in verschiedenen Gasen ausgefthrt.! Ich habe diese 
unmehr dadurch erganzt, daB ich auch das mit Kathoden- 
trahlen gefirbte Salz mit natiirlichem blauen und violetten 
owie mit durch Natrium gefarbtem nebeneinander in Sauer- 
toff und in Kohlenséure sowie in Wasserstoff erhitzte. 


Erhitzung im Kohlensaurestrom. 
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| | | | 
955° | unveriindert | unveriindert etwas heller, | mehr violett | 
| | mehr violett | 
| | | 
283 | es bilden sich | farblos | auf der einen 
| violette Streifen | | Flache blauer | 
Schimmer, | 
| | sonst farblos | 
; 
Oo | etwas blasser | etwas heller unveriindert 
) 5 vic] ller 
| 
,- | ’ - ’ 1 | . . Ian -¢ 
oo | der dunkel | fast farblos | unverandert | 
| . aa | i 
cefirbte Teil | 
idiffundiert etwas! 
| in den hellen | | 
| | j 
| | | | | 
400 | bliisser | tarblos | | auch det 
| | Schimmer 
|  schwindet 
} | } 
{ 
125 | mehr rétlich alles farblos 
| } 
$55 =| ~~ heller, aber 
| 
fanz rot 
| 
= oo | j 
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| 
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i Das Radium und die Farben. Dresden 1910. 
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Die Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen vermitte| 
einer Quecksilberlampe ergibt etwas andere Resultate als m 
der eben genannten Bogenlampe. Die Entfarbung des _natii: 
lichen blauen und violetten Steinsalzes geht viel schneller vo 
sich wie bei der Bogenlampe. Was das ktinstlich durch Natriu 
gefarbte Steinsalz anbelangt, so wird es, wenn es stark dunke 
violett war, mehr braunviolett. 

Bei den neuerdings unternommenen Versuchen mit Ka 
thodenstrahlen war das Vakuum ein viel hédheres gewese 
als seinerzeit; Erwaérmung trat auch hier nur in unbedeutender 
Mae ein. Lumineszenz trat bei den verschiedenen Steinsal: 
stiicken entweder gar nicht ein oder nur schwach. Fast all: 
Steinsalzstiicke verschiedener Provenienz wurden blau 
gefarbt; es handelt sich hier nicht um Nachfarben im Sinn 
Goldstein’s, da dies Steinsalz nicht fruher erhitzt war. 

Die Farbe ist meist tiefblau wie die des nattrlichen, jedoc! 
ist es nur eine blaue, diinne Schicht an der Oberfliiche, da di 
Kathodenstrahlen nicht eindringen; doch Zeigt sich auch au 
Spriingen Blaufaérbung. Dichroismus ist nicht bemerkbar. 





Vor Nach 





der Bestrahlung 











Steinsalz von StaBfurt ....... blaBblau 19’ blau 20° 
. > » Gah wish violett 21” sehr hell 
> > > bie « ae farblos blau 20° 
. . Katusz ........| » 210 
Wieliczka ..... | R dunkelblauviolett 21° 
Fasersalz » > neeean > sehr blab 21/ 
Steinsalz » Halistatt....... blau 19% bis 20% 
> >» Heilbronn...... | . blau 20/ 
> StaBfurt, alt....| , blau 19/ bis 20/ 
. : > neu...| unverindert 
} 
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Sehr wichtig ist das Verhalten der beiden Salze von Staf- 
furt. Die aus der alten Formation sind alle blau geworden, 
wenn sie vorher farblos waren, wahrend jenes aus der neuen 
Formation farblos blieb. Es ware gut, diesen Unterschied 
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iter zu verfolgen; man nimmt namlich an, da® das neuere 
irch Umkrystallisation sich bildete, und waren demnach Ver- 
che mit umkrystallisierten Steinsalzen auszufiihren, was ich 
ir vorbehalte. 

Erhitzungsversuche. 


Schon friiher hatte ich mit naturlichem blauen Sta®furter 
alz und mit ktinstlichem, durch Natrium gefarbten, Erhitzungs- 
ersuche in verschiedenen Gasen ausgefitihrt.! Ich habe diese 
unmehr dadurch erganzt, da®S ich auch das mit Kathoden- 
rahlen gefarbte Salz mit natiirlichem blauen und violetten 
owie mit durch Natrium gefarbtem nebeneinander in Sauer- 
ff und in Kohlensdéure sowie in Wasserstoff erhitzte. 


Erhitzung im Kohlensaurestrom. 
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| | | 
255° | umnverindert | unveriindert | etwas heller, | mehr violett 
| mehr violett | 
| 
2 es bilden sich farblos auf der einen 
violette Streifen | | Fliiche blauer | 
Schimmer, | 
sonst farblos | 
OO | etwas blisse etwas heller unveriindert 
> vic! heller 
} 1. ’ 1.1 laeé 
20 der dunkel fast farblos | unverindert | 
eefirbte Teil | | 
diffundiert etwas} | 
| in den hellen | | 
400 | blisser tarblos | auch der 
} | " ° 
|. Schimmer 
| schwindet 
| j 
= | | 
425 | mehr rotlich alles farblos 
boo | heller, aber 
vanz rot 
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ein Teil rosa 


660 schwach rotlich 





,_ ee 
~_ 
oP) 
to 
—_ 











I Mit Natrium blauviolett gefarbtes Steinsalz, 

: Il Natiirliches tiefblaues Steinsalz von StaSfurt, 

I1l Natiirliches hellviolettes Steinsalz von Staffurt, 

IV Mit Kathodenstrahlen bestrahltes Steinsalz von Staé#furt. 





Erhitzung in Sauerstoff. 


























| tom- I 1 11 
peratur 
= 
; , 
f 160° — _— — 
210 ~— | lichter, streifig 
230 — | — bedeutend heller 
| 260 etwas heller, mehr | lichter . 
violett 
310 - | farblos mit farblos 
ischwachem Schimmer 
| auf der bestrahlten 
Flache 
360 | unverindert —_ farblos 
| 
410 rotviolett | kein Schimmer mehr 
460 heller —- — | 
| 
510 rot - — 
615 heller, aber deutlich — 
rotlich 
I Mit Natrium gefarbtes Salz von Sta@furt, violettblau, 
Il Mit Kathodenstrahlen blau gefarbtes Salz von Staffurt, 


Ill Tief dunkelblaues, fast bliulichschwarzes Salz von StaBfurt. 
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Versuche mit Wasserstoff. 


























Laan | I II 

peratur 
200° wenig heller unverandert unverandert 
270 heller . . 
320 bis auf wenige vio- | blisser, etwas violett 

lette Streifen entfirbt | 

370 entfarbt entfirbt mehr violett 
450 | | heller 

520 | ~ | blafrot 

600 | - | teilweise entfarbt 


630 
| der Rest farblos 
| | 

I Mit Kathodenstrahlen gefarbtes Salz von StaSfurt, 

If Natiirliches dunkelblaues Salz von StaBfurt, 


lll Mit Natrium blau gefarbtes Salz von Katusz. 


| 
— | - | ein Teil noch rosa, 


Beim Vergleiche dieser Zahlen ergibt sich wie auch friiher, 
3 das Verhalten des naturlichen blauen Steinsalzes mit dem 
es durch Natrium blau gefarbten gar nicht Ubereinstimmt und 
3 trotz nahezu gleicher Farbennuance (das nattirliche war 
ier noch dunkler) das nattrliche einige hundert Grad unter 
em kiinstlich gefarbten farblos wird, ja es trat eine voll- 
mmene Entfarbung bei dem durch Natrium gefarbten eigent- 
ch nicht ein, da immer noch ein kleiner gefarbter Fleck 
brigblieb. Dagegen verhalt sich das durch Kathodenstrahlen 
efarbte fast genau so wie das naturliche, nur ein kleiner blauer 
schimmer verbleibt noch nach der Entfaérbung bis zirka 100° 
her. 

Behandlung mit ultraviolettem Lichte. 


Ganz Uuberraschend waren die Kesultate bei Bestrahlung 
nit der Quecksilberlampe. Es ergab sich folgendes Resultat: 
1. Das mit Kathodenstrahlen blau gefarbte Steinsalz wurde 


aum verandert, eine Spur blasser. 





— a 
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2. Natuirliches Steinsalz, welches durch Erhitzen, sei es 


Wasserstoff oder Kohlenséiure, Sauerstoff entfarbt war, ve 
indert sich nicht. 

3. Steinsalz, mit Natrium blau gefirbt, welches in Saue 
stolf nahezu entfarbt war, wird in dem farblosen Teil brau: 
gelb, in dem noch etwas farbigen Rest wird es dunkler r 
braun. 

4. Das mit Natrium blauviolett gefarbte Steinsalz, welch 
durch Erhitzen in Wasserstoff stark entfarbt war, wird brau: 
gelb, bei langerer Bestrahlung aber wieder etwas violett. 

Demnach nimmt das durch Natrium gefarbte Sal 
nach teilweiser Entfaéarbung durch Erhitzen diejenige Farb 
an, welche Radiumstrahlen dennatitrlichen entfarbte 
Stucken verleihen, wahrend natiirliches, mit Radium b: 
strahltes Salz im ultravioletten Lichte stets farblos wird. 


Die Ursachen der Blaufarbung des Steinsalzes. 


Die vielen Hypothesen, welche beziiglich dieser Farbun; 
aufgestellt wurden, will ich hier nicht nochmals besprechen 
ich verweise auf meine friiheren Ausfiihrungen in meine: 
Werke: »Das Radium und die Farben«, wo auch die Literatu 
angegeben ist. In Betracht kommen namentlich H. Sieden 
topf’s Hypothese, wonach die blaue Farbe durch Natrium veru: 
sacht ist, und die Ansicht Fr.Wiedemann’s und G. Schmidt’ 
da sich ein Subchlorid Na,Cl bilde. Die anderen alteren Hypo 
thesen kommen kaum mehr in Betracht und auch die der org: 
nischen Substanz als Fiérbemittel kOnnen nach meinen letzte 
Versuchen nicht mehr herangezogen werden. 

Gegen die Hypothese Siedentopf’s, daB kolloides Natriun 
die Farbung verursacht, sprechen folgende Griinde: Nach de 
Untersuchungen von G. Spezia? ist die alkalische Reaktio: 
ebenso bei farblosem Steinsalz nachweisbar und daher ket 
Beweis, Natrium als Farbemittel anzunehmen. Ferner ist da 
Verhalten bei Bestrahlungen in Radium, Kathodenstrahlen sowi 
ultravioletten Strahlen flir natirliches und ktnstliches grund- 
verschieden und insbesondere die Erhitzungsversuche sprechen 


Zentralbl. f. Miner. etc., 1910. 
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cht fiir diese Annahme, da das Verhalten so grofe Unter- 
‘hiede zeigt. Ich denke mehr an Natriumionen als an ein 
obes Gemenge von Steinsalz und Natrium wie bei dem 
instlich gefarbten. 

Es fragt sich, welches die Einwirkung der Kathoden- 
‘ahlen ist bei der Blaufarbung; das Nachstliegende ware wohl 
ich hier, an Natrium zu denken. Dagegen kann die gelbe 
irbung mit Radiumstrahlen nicht von Natrium herrthren. Ich 
innere an den von mir gemachten Versuch, wobei Chlor- 
atriumlésung durch Radium gelb wurde und diese Farbe 
ahrscheinlich am Chlor haftet.! Es kénnte also in letzterem 
alle die Farbe der Chlorionen, im Falle der Kathodenstrahlen 
e Farbe der Natriumionen erscheinen; Ultraviolette Strahlen 
itten die Tendenz, beide zum Verschwinden zu _ bringen. 
ber jene Ansicht kann vielleicht eine Leitfahigkeitsmessung 
aihrend der Bestrahlung Aufschlu®8 geben, welche ich mir vor- 
ohalte. 

Da8 die Blauférbung durch Strahlung zustande kommt, 
yenn auch nicht durch Radiumstrahlung, scheint jetzt wahr- 
cheinlicher; man hat jaschon friiheran Kaliumstrahlung gedacht. 

Uber die Kaliumstrahlung existiert bereits eine nicht un- 
etrachtliche Literatur, welche zeigt, dafS§ eine solche statt- 
ndet. Nach E. Henriot und G. Vavon? waren diese Strahlen 
lit &-Strahlen ident; da nun andrerseits Kathodenstrahlen den 

%-Strahlen sehr nahe stehen, so kénnte die Wirkung der 
\aliumstrahlen denen der Kathodenstrahlen gleichkommen, 
vobei aber in diesem Falle nicht vergessen werden darf, daf 
1 die verschiedenen Kathodenstrah!en auch verschiedene 
Virkung haben je nach ihrer Harte. 

Die Kaliumstrahlen als Ursache der Blaufarbung haben 
laher groSe Wahrscheinlichkeit, doch wire noch zu _ unter- 
uchen, ob das geologische Auftreten der Kalisalze damit stimmt. 


Sylvin. 


Nach E. Goldstein wird Chlorkalium, gegliht, durch 
\athodenstrahlen violett, aber diese Nachfarbe ist eine ober- 





1 L.c., ps 129. 
2 C.R., 749, 30 (1909) 
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flachliche. Nattrlicher Sylvin von Sta8furt wurde nach mein 
fruheren Versuchen durch Kathodenstrahlen schwach blaulic 

Bei Wiederholung dieses Versuches wurde im starke 
Vakuum Sylvin violett (21° der Radde’schen Farbenskala); ¢ 
arbung ist nur oberflachlich. 

Mit Radium hatte ich zum Teil keine Veranderung erhalt: 
bei Sylvin von Sta®furt, dagegen war solcher von lKatusz heli 
trop geworden. 

Korund. 


Beztiglich der Radiumbestrahlung wissen wir, da Sap! 
Sich gelb farbt. Meyere! hat gefunden, da auch Rontge: 
strahlen ihn ahnlich farben, wortiber auch besonders A. Borda: 
Versuche angestellt hat. 

Ferner fand ich, da8 durch Radiumbestrahlung verandert 
Saphir wieder blau wird, wenn man ihn dem Bogenlichte au: 
setzt. Mit Kathodenstrahlen habe ich friiher beobachtet, da 
weiBer Saphir gelbgrau wird.’ 

Bei den neuerdings durchgefiihrten Versuchen habe ic! 
konstatiert, dafi blauer Saphir blaugriinlich mit gelbe: 
Klecken wurde. 

Dagegen zeigte ein dunkler Saphir von der Iserwiese, de 
auch mit Radium sich anders verhalt und dunkler wird, auc 
bei der Behandlung mit Kathodenstrahlen ein dunkleres Blau 

Das Verhalten ist also ein analoges bei Bestrahlung mi 
Radiumstrahlen und mit Kathodenstrahlen. 

Das Phosphoreszenzlicht ist bei weifiem Saphir rotvio 
lett, bei hellerem blauen Saphir blaulich bis griinlichblau 
bei, dunklem Saphir ist es sehr schwach und seine Farbe is 
dunkelblau. 

Ein ktinstlicher Saphir, nach dem neuesten Verfahren vor 
Verneuil in Paris synthetisch dargestellt, der nach Unter- 
suchungen von R. Brauns und auch von v. Lohr im Gegen 
satze zu den friiheren synthetischen Saphiren krystallisier 
und nicht glasig ist und dessen Farbemittel aus Kisen- und 


1 C.R., 150 (1910). 
2 C.R., 745, 710; 746, 21 (1907). 
SL. Ce Of. 








Einwirkung von Kathodenstrahlen auf Mineralien. oll 


tandioxyd bestehen soll, wurde mit Kathodenstrahlen be- 
indelt; er hatte eine hellblaue Farbe, welche nach der Bestrah- 
ng unverandert blieb. 

Das Phosphoreszenzlicht war im schwacheren Vakuum 
iBblau und ziemlich stark; im starken Vakuum war die Farbe 
ehr blauviolett. 

Hyazinth und Zirkon. 


Gegliihte Hyazinthe werden bekanntlich viel heller, fast 
rblos und bekommen bei Bestrahlung mit Radium ihre frtihere 
harakteristische Farbe wieder. Es zeigte sich nun, da§ der 
ffekt bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen ein ganz ahn- 
cher war, so das es also wahrscheinlich ist, da es die 
Strahlen des Radiums sind, welche die erstgenannte Ver- 
bung hervorbringen. 

Durch Gliihen ganz hell gewordene Hyazinthe wurden 
ich zweistiindiger Bestrahlung zinnoberfarben, beziehungs- 
veise orange (38” und 4°). 

Das Phosphoreszenzlicht ist bei schwachem Vakuum blau- 
chwei8, bei starkem mehr blau bei wenig starker Lumineszenz. 

WeiBer Zirkon. Bei farblosem Zirkon vom Fundorte 
fitsch habe ich durch Bestrahlung mit '/, g Radiumchlorid 
ine hellbraunliche Farbung erzielt,!| wahrend R. Brauns mit 

| mg keine Farbenveranderung erhalten konnte. 

Kathodenstrahlen bringen diese Fiarbung, die, wie aus 
liesen Versuchen hervorgeht, mit Radiumstrahlen nur schwer 
sich einstellt, viel rascher zustande. Bereits nach zirka 

l'/, Stunden war weiSer Zirkon braun geworden, er hatte 
iber nicht die Hyazinthfarbe, sondern mehr jene angenommen, 
wie sie die braunen Zirkone aus Zirkonsyeniten zeigen. 

Das Phosphoreszenzlicht des weiffen Zirkons ist bet 

schwachem Vakuum mehr blaulich, bei starkem Vakuum ist 
2s ziemlich intensiv und mehr grtinlichblau. 


Rubin. 


Rubin vom Ural zeigte tiefdunkelrotes Phosphoreszenz- 
licht, welches im starken Vakuum etwas mehr dunkelrotgelb 


1 C. Doelter und H. Sirk, Sitzungsber. der Wiener Akad., 779 (1910). 
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wird. Kunstrubin ist im Phosphoreszenzlicht mehr gelblichro 





im starken Vakuum wird er mehr gelb. Ahnlich verhielt six 





auch ein Rubin von Ceylon. Eine dauernde Farbenveranderun 





trat nicht ein. 





Beide werden bei Erhitzung im Sauerstoffstrom  brau 





und im Wasserstoffstrom bei 500° erau, nehmen aber bei: 






Erkalten ihre friihere Farbe an. 







Topas. 





Brasilianischer Topas war bei einem friheren Versuc! 
fast gar nicht verindert worden, wihrend bei der jetzige: 
Disposition eine merkliche, wenn auch nicht bedeutende Ande 
rung in dem Sinne erfolgte, dafi er intensiver gelb wurde. 

R6ntgenstrahlen wie Radiumstrahlen wirken sehr ene 
gisch. Die beobachtete Phosphoreszenz mit Nhathodenstrahle: 
war schwach gelblichrot. 


Kunzit (LiAISi, O,). 


Das merkwitirdige Verhalten des Kunzits sowohl beztglic! 
seiner Farbung durch Radiumstrahlen als auch, was seinc 
Phosphoreszenz anbelangt, ist bekannt. 

Mit Roéntgenstrahlen trat keine merkliche Verfarbung ein 
Mit Kathodenstrahlen wurde ein schén blaf®rosa_ gefirbte: 
Stein nach 11/, Stunden oliv gefarbt (nach der Radde’schen 
farbenskala 3¢% graugriin). Das Phosphoreszenzlicht ist nicht 
rot wie bei Radiumbestrahlung, sondern orange bei geringem, 
gelb bei starkem Vakuum. Die Verfarbung mit Radium dirfte 
vorwiegend durch $-Strahlen entstanden sein. 

Ich bestrahlte unverdnderten naturlichen Kunzit mit Bogen- 
licht (mit Kohlen von Reiniger, Gebbert und Schall) und kon- 
Statierte keine Veranderung. Dagegen wird durch Radium- 
bestrahlung verandertem Kunzit wieder seine urspriingliche 
Farbe im Bogenlichte zurtickgegeben. 

Dem Lichte einer Quecksilberlampe’ von Heraeus aus- 
gesetzt, wird natirlicher unbestrahlter Kunzit ganz entfarbt, 
nachdem er durch das Stadium der Gelbfirbung gegangen, ver- 
halt sich also in anderer Art als bei Bestrahlung mit Bogenlicht. 
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Die Veriinderungen beim Erhitzen habe ich friiher ge- 
shildert.! Durch ultraviolette Strahlen entlirbter Kunzit wird 
urch Kathodenstrahlen ebenfalls oliv. 


Baryt. 

Baryt wird mit Radium bléulich, ebenso Célestin, wenn 
r friiher farblos war. Durch das Licht der Quecksilberlampe 
vird blauer Baryt oder Coélestin nur wenig blasser. 

Beim Erhitzen  natirlicher, unbestrahlter Baryte  ver- 
chwindet die blaue Farbe. 

Die Temperatur, bei welcher Célestin vom Herrengrund 
irblos im Sauerstoffstrom wurde, ist 210°, fiir einen bliu- 
ichen Baryt von Przibram, 230°. 


Die Farbungen der Mineralien. 


Die diluten Farbungen der Mineralien durften in vielen 
‘allen durch Radiumstrahlen oder ahnliche Strahlungen erzeugt 
sein; hierbei kommen die durch isomorph beigemengte Firbe- 
nittel gefarbten nicht in Betracht. Als Verfarber, welche die 
Strahlen liefern, kommen auffer den eigentlichen radioaktiven 
Mineralien, die Uran oder Thorium in wagbaren Mengen ent- 
alten, die aber bekanntlich nicht sehr haufig und auch wenig 
verbreitet sind, auch solche Mineralien in Betracht, welche 
iuBerst schwach radioaktiv sind. Das sind solche, die in Pulver- 
form im Elektroskop kaum eine Einwirkung geben oder wenig- 
stens nur eine minimale. 

Deutlich wird bei diesen die Radioaktivitat erst, wenn 
man nach der Strutt’schen Methode die Mineralien lost und 
lie Emanation in ein Luftvolumen austreibt, um dann die Leit- 
‘ihigkeit dieser zu messen. Da werden dann manche Mineralien 
als radioaktiv erkannt, so die verschiedenen Zirkone (von 
lenen nur der griine starkere Radioaktivitat zeigt, abgesehen 
von einigen unreinen, stark radioaktiven), der Rutil, Titaneisen, 
Perowskit und viele andere, deren Radioaktivitaét sonst nicht 
erkennbar ist. 


9)" 


Das Radium ete., p. 25. 
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Aber auch die meisten Gesteine hat Strutt als radioaktive 
wenn auch nur sehr schwache, nachgewiesen. 

Manche Mineralien werden durch mikroskopische Ein- 
schliisse radioaktiver Stoffe, dann auch durch Einschliisse vo. 
radioaktiven Gasen und Fliissigkeiten selbst radioaktiv; e; 
sind also solche, welche erborgte Aktivitaét zeigen. Wahrschein- 
lich gehéren die meisten der letzterwahnten Mineralien auc! 
zu ihnen. 

Beztiglich der Radioaktivitat mu man also unterscheide: 
diejenigen Mineralien, die wirklich durch ihre Bestandteil 
radioaktiv sind, das sind die uran-, radium- und thoriumhaltigen 
ferner die pseudoradioaktiven, die durch Einschliisse ode: 
Verunreinigungen radioaktiv sind. 

Andere kénnen vielleicht durch Quellen radioaktiv werden 
wie Baryt, Colestin, falls sie nicht von Anfang an minimalst: 
Mengen eines isomorphen Radiumsalzes enthalten haben, was 
nicht konstatierbar ist. 

Manche Mineralien farben sich von selbst, indem sie 
winzigste Mengen von Uran oder Radium, wahrscheinlich in 
form von Einschliissen, enthalten, abgesehen, da auch kleinste 
Mengen von Thorium ihnen chemisch beigemengt sein kénnten. 

Die schwach radioaktiven Mineralien werden also auf die 
benachbarten einwirken k6nnen und Verfarbungen hervor- 
bringen, auBerdem wirken radioaktive Quellen, Gase etc. auf ihre 
Umgebung. Den gré8ten Anteil an der Verfarbung diirften aber 
die Einschliisse der Mineralien haben, und zwar von solchen 
radioaktiven Mineralien, deren Radioaktivitat eine auBerst ge- 
ringe ist, wie die friiher erwahnten; solche Mineralien farben sich 
selbst, wahrend andere durch ihre Umgebung gefiirbt werden. 

Unter den Mineralien, fiir welche eine Farbung durch 
radioaktive Stoffe wahrscheinlich ist, méchte ich nennen die 
Korundvarietaten, insbesondere die verschiedenen Saphire, 
FluBspat, Steinsalz, Baryt, Célestin, Apatit, Calcit, die Quarz- 
varietaten, Zirkon, Spodumen, Kunzit, Topas, Rutil, zum Teil 
Boracit, nur zum kleinen Teil Diamant. 

Ein Teil der Mineralien, zu welchen ich die Korunde, Quarz- 
varietaten, Calcit, Hauyn, Topas rechnen mochte, wird durch 
schwach radioaktive Begleitmineralien gefarbt, wahrscheinlich 
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lurch Zirkon, Titanmineralien, seltener durch thorium- und 
iranhaltige Mineralien. 

Wie verhalt es sich jedoch mit jenen Mineralien, welche 
it Radium eine entgegengesetzte Fiarbung geben als ihre 
atiirliche Farbe? Dies ist beispielsweise bei Saphir der Fall, 
ier ja durch Radium gelb wird, oder bei blaulichem Topas, der 
benfalls gelb wird; hier kann man also sagen, dafi Radium- 
strahlen wohl nicht gewirkt haben. Dagegen wissen wir, dah 
iltraviolette Strahlen, also auch Sonnenlicht, die gelb gewor- 
lenen Saphire wieder blau farben. Wenn sich auch daraus 
schlieBen liefie, dafs gelbe Saphire durch langes Verweilen 
natuirlich handelt es sich hier um Hunderttausende von Jahren) 
in der Oberflache blau werden, so kann man doch kaum 
innehmen, dafi dies die alleinige Ursache der blauen Farbung 
sein kann. 

Krwagt man aber, wie kompliziert namentlich die kol- 
oiden Farbungen sind und dafi hier die verschiedensten Farben 
‘intreten kénnen bei Veranderung der Teilchengréfe und ihrer 
\bstande, da ferner die Farben wechsein kénnen bei positiv 
und negativ geladenen Kolloiden,! so wird man vielleicht auch 
lie verschiedene Farbung solchen Verhaltnissen zuschreiben. 

Dann ist auch die Moéglichkeit ins Auge zu fassen, daf 
iuch andere Strahlen als die uns bekannten ROntgen-, Kathoden-;, 
adiumstrahlen in der Natur vorhanden sein kénnen. So wissen 
vir, da8S z. B. nicht nur Radium und Thorium Strahlen aus- 
senden, sondern, da8 auch Kalium Strahlen erzeugt, welche 
‘ielleicht die Firbung des Steinsalzes hervorbringen. 

Es ist aber auch noch die Moéglichkeit weiterer Strahlungen 
als die von Kalium emittierten vorhanden und sogar wahr- 
scheinlich; man kann daher nicht nur die bisher bekannten 
Xadiumstrahlen allein als die Ursachen der Farbungen heran- 
ziehen. 

Dagegen werden wir mit weniger Sicherheit dort eine 
farbung durch Strahlen zu erwarten haben, wo verschiedene 
Oxyde eines Metalles als Farbemittel dienen; denn Oxydationen 
wie auch Reduktionen kénnen auch auf andere Weise zustande 


A. Schmauss, Physik. Z., 6 (1905). 
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kommen, wenn auch der Weg durch die Strahlung nicht aus 
geschlossen ist. Hier ist aber eine andere und groSere Wahr- 
scheinlichkeit vorhanden in der Aufnahme von Bestandteile: 
aus der Mutterlauge. 

Als Farbemittel sind in vielen Fallen die aus dem Mutter- 
gestein stammenden Bestandteile in Betracht zu ziehen, die i: 
Gestalt fester Losungen vorkommen; wie aus einer gefarbten 
Lésung sich farbige Krystalle bilden kénnen (vgl. dariiber die 
Versuche P. Gaubert’s!), so wird dies auch bei den natiir- 
lichen Krystallen, ob sie nun aus wdsserigen LOsungen ode: 
aus Schmelzen entstanden sind, der Fall sein. Ich verstehe 
unter fester LOsung sowohl solche mit isomorphen Bestand- 
teilen als auch jene mit nicht isomorphen Beimengungen. 

Nur miussen wir bei diesen beide Farbungen unterscheiden 
als isomorphe feste L6sungen und solche, bei welchen eine nicht 
isomorphe Beimengung vorhanden ist; diese halte ich nicht 
fir mechanische (oder, wie auch oft gesagt wird, grobe Kon- 
glomerate), sondern flr physikalische Gemenge, welche hierin 
meiner Ansicht nach mit streng isomorphen Gemengen in eine 
Gruppe gehéren, der wohl auch die anomalen Mischkrystalle 
anzureihen waren. Indessen ist diese schwierige Frage noch 
zu wenig eingehend studiert, um dariiber ein definitives Urteil 
zu fallen, wie auch die Ansichten dartiber ja sehr verschieden 
sind.” 

Es tritt nun die Frage auf, wie die durch Radium- oder 
Kathodenstrahlen entstehenden Farbungen zu erklaren sind. 
Wichtig ist dabei, da farblose Mineralien wie auch Glaser 
larben annehmen; man kann hier weniger Oxydationen oder 
Reduktionen annehmen, sondern vielmehr Elektrolyse oder loni- 
sierung. Es ist also jedenfalls ein Farbstoff, welcher mit der 
chemischen Zusammensetzung des sich farbenden Minerals im 
Zusammenhang steht; es laBt sich aber nicht entscheiden, ob 
der Farbstoff aus der Verbindung, welche das Mineral zu- 
Sammensetzt, selbst entsteht oder etwa durch eine minimale 
Jeimengung. So kénnen Glaser und von Mineralien z. B. der 


1 Bull. soc. min., 23 (1900). 
2 Vel. A. Johnsen, N. J. f. Min. etc., 19031, 93. 
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uarz kleine Beimengungen enthalten; bei Quarz ist durch 
>. Warburg Natriumsilikat nachgewiesen. 

Von den durch Radium ausgesandten Strahlen sind es 
vohl nur die $- und ¥-Strahlen,'’ welche bei der Farbung in 
setracht kommen, da die Durchdringung der 2-Strahlen ja 
ine minimale ist; diese kénnen aber oberflachlich wirken. In 
nanchen Fallen scheinen eher die $-Strahlen, in anderen mehr 
die y-Strahlen gewirkt zu haben. 2z-Strahlen kOnnen nur eine 
Iberflachenerscheinung erzeugen. 

K's ist nicht ausgeschlossen, da man aus diesen Farbungen 
ter Mineralien auch Schluisse auf ihr relatives Alter ziehen 
<6nnte, denn je intensiver die Farbung ist, desto langer muB die 
Kinwirkung gedauert haben, vorausgesetzt, dai dieselben 
\lengen radioaktiver Substanz einwirkten. Dazu sind aber 
suerst exakte Versuche notig, um den Zusammenhang zwischen 
intensitat der Farbung und der Zeitdauer der Bestrahlung aus- 


findig zu machen. 


Wenn wir auch uber die Natur der Farbemittel bis jetzt 
och nicht ganz im klaren sind, so sind wir doch der Losung 
ler einschligigen Fragen insofern einigermafien naher ge- 
riickt, als wir viele fruhere Hypothesen eliminieren kénnen, 
<0 die durch Kohlenwasserstoffe oder seltene Erden oder tUber- 
naupt durch dem betreffenden Mineral ganz fremde Bestand- 
teile. Die Farbemittel sind im Mineral selbst oder in seiner 
Mutterlauge zu suchen; viele entstehen durch Bestrahlung, 
welche lonisation verursacht, wahrend andere in Form fester 
LGsungen Eisen, Chrom, Mangan usw. aus der Mutterlauge 
aufnahmen. 

ls Beispiele fiir letztere kommen in Betracht: Turmalin, 
Smaragd, zum Teil Diamant, zum gré$ten Teil Rubin. 
Wir haben daher ursprtinglich gefarbte (1 und 2) und 


nachtraglich gefarbte (8). 


1 C. Doelter und H. Sirk, Sitzungsberichte der Wiener Akad., //% 
(1910). 
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Man wird daher die Mineralfarbungen unterscheiden i; 

1. idiochromatische; 

2. durch Aufnahme von Bestandteilen in fester Lésun 
gelarbte; 

3. durch Radium- und andere Strahlen gefarbte, urspriing 
lich farblose. 


Bei der Ausfiihrung der Versuche unterstutzten mich dic 
Herren Privatdozent Dr. Haschek, Dr. Leitmeier und D: 
Sirk, welchen ich hier meinen Dank abstatte. Endlich bin ich 
dem Vorstande des II. physikalischen Institutes Hofrat 
fF. Exner fiir die Erlaubnis, die Apparate des Institutes zu 
benutzen, zu Dank verpflichtet. 
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Zur Kenntnis der Pikrinsaurefarbungen 


von 


G. v. Georgievics. 


dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der 


US 


deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1911.) 


Pikrinsaure ist seit jeher mit besonderer Vorliebe zu Ver- 
suchen verwendet worden, welche zur Aufklaérung des Fiirbe- 
prozesses dienen sollten; einerseits wohl darum, weil sie viel 
leichter als andere Farbstoffe in reiner Form erhiiltlich ist, 
indrerseits aber auch deshalb, weil man im Hinblick auf ihre 
eminente Verbindungsfihigkeit mit Recht annehmen konnte, 
daf die bisher vergeblich gesuchte chemische Verbindung 
‘ines Farbstoffes mit Wolle oder Seide, mit Hilfe von Pikrin- 
siiure als Farbstoff noch am ehesten zu finden sein mufte. 

Leider sind aber die Schwierigkeiten, mit welchen man be! 
solehen Versuchen Uberhaupt zu kiaimpfen hat, gerade hier 
besonders groB. Bei keinem der zahlreichen Farbstoffe, die ich 
von dem genannten Standpunkte aus studiert habe, hatte ich 
so zahlreiche Mi®erfolge wie bei Pikrinsdure. Dieselben be- 
standen hauptsichlich darin, da haufig Versuche, die unter 
scheinbar vollkommen gleichen Bedingungen ausgeftihrt worden 
waren, keine tibereinstimmenden Resultate ergaben. Ich habe 
es aus diesem Grunde vorliufig aufgegeben, eine grundliche 
Untersuchung der Pikrinsaurefarbungen durchzuftihren und 
mich entschlossen, die bisher erhaltenen Resultate, welche zum 
Teil recht auffallend sind, zu publizieren. 

Das tiberraschendste Resultat ist die bei zwei verschiedenen 
Konzentrationen ermittelte Tatsache, dafi Schwefelsdure bei den 
Pikrinsaurefairbungen nicht jene Rolle spielt, die man ihr bei 
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dem ProzeB des Farbens mit Séiurefarbstoffen zuschreibt. B 
dem letzteren wird namlich die Adsorption der Farbsaure durc 









die Faser erst durch den Zusatz von Schwetelsaure (oder ein: 






anderen Saure) erméglicht, wahrend Pikrinsiure aus wiisserig« 






Lésung in ungefahr derselben Menge wie aus schwefelsaure 






LoOsung adsorbiert wird. 











1. Versuch. 2 ¢ (vorher gereinigtes) Kammgarn wurden mit 0°06 





Pikrinsiure in einer Flotte von 350 cm? 11/, Stunde lang gekocht. 






2. Versuch. Geradeso wie bei Nr. 1, aber unter Zusatz von 0°04. ¢ H,SO 






“te eeeneeennee 








3. Versuch. 2 ¢ desselben Kammgarns wurden mit 0°03 ¢ Pikrinsiiure i: 





einer Flotte von 350 ciz* 11/, Stunden lang gekocht. 
4. Versuch. Wie bei Nr. 3, aber unter Zusatz von 0°04. ¢ H.SQ,. 
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Aufgenommener Farbstoff bei Nr. 3.......... 


Aufgenommener Farbstoff bei Nr. 4 ......... 










Die Versuche haben also ergeben, da in einem Falle di 
Adsorption von Pikrinsaure durch Schwefelséiure gehemmt, in 






ee 


dem zweiten gefOrdert worden ist. Die allgemeine Regel., 























zufolge welcher ftir die Adsorption von Saurefarb- 








yo* Hi stoffen ein Saurezusatz — wenigstens fiir praktische 
| Zwecke — unbedingt no6tig ist, gilt daher nicht mehr. 
| Die obigen Versuche lassen weiters erkennen, da die 
i Konzentrationsverhaltnisse hier eine besondere Rolle spielen. 
| Auch in bezug auf den EinfluB8, welchen die Temperatur 


auf die Fixation der Farbung ausiibt, verhalt sich Pikrinsdure 
anders als andere Farbsauren, da ihre in schwefelsaurem Bad 
auf Wolle kalt erzeugten Farbungen gegen Wasser den gleichen 
Grad von Echtheit (oder besser gesagt Unechtheit) aufweisen 
wie die, welche man bei langerem Kochen erhialt. 

Pikrinsaure-Seidenfarbungen. Fur Seide besitzt 
Pikrinsaure ebenfalls eine starke Affinitat, so daS man auch 
hier dunkle Farbungen ohne den sonst tblichen Zusatz von 
Schwefelsaéure zum Farbbad herstellen kann. 

Solche Farbungen sind von J. Walker und J. R. 
Appleyard! in threr mustergiiltigen Untersuchung tber die 


L Journ. of the Chem. Soc. 186. p. 1334. 
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\dsorption von Saduren durch Seide ausgefithrt worden, indem 
ie je 2g Seide in 100cm” einer PikrinsdurelOsung (von wechseln- 
ier Konzentration) wahrend 40 Stunden auf 60° C. erhitzten. Es 
rgab sich, da die Verteilung der Pikrinsaure zwischen Faser 


. a Faser ; 
ind Flotte gemafi dem Ausdruck -,,— << == konstant vor sich 


VC Flotte 


Es schien mir nun von Interesse zu untersuchen, ob 
jicht vielleicht dieser Vorgang von der Temperatur unabhiangig 
st, da es in mancher Hinsicht vorteilhafter ware, wenn man 
solche Versuche bei gewdhnlicher Temperatur ausfthren 
‘Onnte. Die Untersuchung hat diese Vermutung bestatigt. 

Die zu diesen Versuchen verwendete Seide — eine aufer- 
ordentlich feine Pongeeseide — wurde in folgender Weise 
rereinigt: Ausgekocht mit Wasser, in einer heifien LOsung von 
12-5 ¢ Salzsiure im Liter ! Stunde lang behandelt, mit Wasser 
iusgewaschen, in einer handwarmen, schwach alkalisch rea- 
cierenden Lésung von Ammoncarbonat eine Zeitlang behandelt, 
gsewaschen mit Wasser, gewaschen mit einem schwach essig- 
sauer gemachten Wasser, hierauf noch mit reinem heifen 
Wasser mehrmals gewaschen und schlieSlich an der Luft 
retrocknet. Die in der folgenden Tabelle angefiihrten Zahlen 
beziehen sich auf lufttrockene Seide, deren Wassergehalt (durch 
Trocknen bei 105° C. ermittelt) 8°15°/, betrug. Die Farbflotten 
mit der Seide wurden in verschlossenen Erlenmeyerkélbchen an 
einem dunklen Ort unter zeitweiligem Schitteln bis zum Eintritt 
des Gleichgewichts stehen gelassen. Das dauerte etwa vier 
Wochen. Zur spateren Ermittlung der adsorbierten Farbstoff- 
mengen auf kolorimetrischem Weg wurden zwei Pikrinsaure- 
losungen, eine fiir die Bestimmung der verdtinnteren, die 
zweite, entsprechend starkere Lésung ftir den Vergleich mit den 
konzentrierteren Flotten in ebensolchen K6élbchen, an dem- 
selben Ort ebenso lange stehen gelassen, da es nicht bekannt 
ist, ob und in welchem Grade eine Verinderung wéisseriger 


reht. 


PikrinsdurelOsungen beim Stehen statthat. 
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Pikrinséure . . 
C Faser ! C Faser 


“CFlot 2 64/~_ 
C Flotte VC Flotte 





Pikrinsaure 


Flotte 


; a. | ; 
in der Flotte| von der Seide 
geblieben 


Versuch Nr. 
Menge der Seide 
Menge der 
Menge der 


| 
j 
} 


aufgenommen 


100cm*| 0°0089 ¢ O'O11l1 g 2% 6° 
100 0°0171 0*0229 10° 
100 0°0619 0°038 10° 
100 0-141 0°059 12 
100 0°33 0°07 10° 


+ — 
e 
| 


























Aus diesen Versuchen ergibt sich folgendes: Die Versuche 
2, 3, 5 stimmen sowohl untereinander, wie auch mit dem von 
Walker und Appleyard erhaltenen Resultat vorziiglich Uber- 
ein. Diese Forscher hatten als Wurzelexponenten fiir den 
Ausdruck in der letzten Spalte 2°7 gefunden; bei meinen Ver- 
suchen ist derselbe 2°64. Die Abweichung der Konstanten bei 
Versuch 4 (12 statt 11) ist offenbar auf einen kleinen Versuchs- 
fehler zuriickzufiihren, die von Nr. 4 ist aber bedeutend grOfier. 

Ks erscheint also hiermit bewiesen, da die Art der Ver- 
teilung der Pikrinsdure zwischen Wasser und Seide von der 
Temperatur unabhiangig ist. Es hat sich auch gezeigt, da®B, so 
wie bei den entsprechenden Farbungen auf Wolle, die Haft- 
festigkeit der Pikrinsdure-Seidenfiirbungen gegen Wasser von 
der Temperatur, bei welcher sie erzeugt worden sind, unab- 
hangig ist. 

Eine besondete Besprechung erheischt der Versuch Nr. 1. 
Wahrend namlich, wie schon erwahnt, die Differenz des Ver- 
suches 4 gegentiber 2, 3 und 5 nur unwesentlich ist und eine 


y Mae C Fase ee . . 
3etrachtung der Werte fiir —“— erkennen 1la8t, da®B hier cine 


CFiotte 
besondere Abweichung von der Norm nicht stattgefunden hat, 
springt der Versuch 1 vollkommen aus der Reihe heraus, indem 
hier nicht ein GrédSerwerden des genannten Ausdruckes, sondern 


1 »CFaser« bedeutet die von 100 ¢ Seide aufgenommene und »>CFiotte« 
die in 100 cm der Flotte verbliebene Menge von Pikrinsaure. 
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gar ein Kleinerwerden desselben eintritt. Wahrend also bei 
en in den Versuchen 2,3,4 und 5 angewendeten Kon- 
entrationen die bei den meisten Farbungen herrschende 
GesetzmaBigkeit, zufolge welcher aus verdiinnten Farblésungen 
elativ mehr Farbstoff als aus konzentrierteren aufgenommen 
wird, Geltung hat, wiirde aus dem Fallen des Wertes fiir 


oe bei Versuch Nr. 1 der Schlu®8 zu ziehen sein, da® bei 
sehr stark verdiinnten LOsungen von Pikrinsdéure eine Um- 
kehrung eintritt. Etwas Ahnliches ist bei Adsorptionsvorgangen 
bisher noch nicht beobachtet worden und wiirde zu der An- 
nahme fiihren, daf{ in diesem Falle die Natur des Vorganges 
eine andere sein kénnte. Dieses Verhalten wiirde auch mit einer 
anderen Tatsache im Ejinklang stehen, die, wenn ich nicht 
irre, von Sisley zuerst beobachtet worden ist. Behandelt man 
namlich Seide in 4uGerst verdiinnten L6sungen von Pikrinsaure, 
deren Farbung eben noch gut sichtbar ist, so wird keine Spur 
von Farbstoff aufgenommen. Es ware aber immerhin noch 
mdglich, da die Aufnahme von Pikrinsaure durch Seide aus 
so stark verdiinnten Loésungen auferordentlich langsam vor 
sich geht und dafB infolgedessen das Gleichgewicht in der Ver- 
teilung des Farbstoffes zwischen Faser und Flotte bei dem 
Versuch Nr. 1 noch nicht eingetreten war. Hiertiber werden 
spatere Versuche zu entscheiden haben. 

SchlieBlich sei noch erwdéhnt, da8 die Farbungen von 
Pikrinsdéure auf Seide durch wiederholte Behandlung mit Aceton 
schon bei gewOdhnlicher Temperatur vollkommen ab- 
gezogen werden kdnnen. Die Loslichkeit dieser Farbungen in 
heiiem Alkohol ist schon friiher mitgeteilt worden.} 

Pikrinséiure-Naphthalin. Von verschiedenen Seiten ist 
die Vermutung geau®ert worden, dai beim Farben von ani- 
malischen Fasern mit Sdurefarbstoffen molekulare Verbindungen 
von Farbsaure und Fasersubstanz entstehen diirften. Die 
Leichtigkeit, mit welcher sich Pikrinséure mit Naphthalin 
verbindet, bot die Méglichkeit, die Zulassigkeit dieser Annahme 
zu prifen. Es wurden 0°5 g Naphthalin in Alkohol gelost, die 


1 Zeitschr. f. Farben- und Textilchemie, II. Jahrg., p. 254. 
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Lésung in Wasser gegossen und das in fein verteilter Forn 
ausgeschiedene Naphthalin in eine konzentrierte Lésung vo; 
Pikrinsaéure in Wasser gebracht.! Die ganze Loésung ent 
hielt mehr Pikrinséure als zur Bildung der Verbinduns 
C,,)H,.C,H,OH(NO,), ndtig war. Nachdem taglich mehrmal: 
umgeschiittelt worden war, wurde nach etwa 21/, Wochen di 
vom Naphthalin fixierte Farbstoffmenge indirekt durch Be 
stimmung des Farbstoffgehaltes der Lésung auf kolorimetrischem 
Wege ermittelt. Die Farbstoffaufnahme betrug rund 0°35 vg. 
Naphthalin hatte also 100°/, Farbstoff aufgenommen, wihren 
Seide oder iiberhaupt Gespinstfasern nicht befahigt sind, auch 
nur anndhernd gleiche Farbstoffmengen aufzunehmen. Das 
entstandene Naphthalinpikrat wurde dann filtriert’ und au 
dem Filter mit Wasser gewaschen. Die kolorimetrischen Be- 
stimmungen im Waschwasser Zeigten bald einen konstanten 
Farbstoffgehalt von zirka 0°08 g Farbstoff in 100 cm”. Es konnt« 
angenommen werden, daB Naphthalin aus einer LOsung von 
dieser Konzentration keine Pikrinséure aufnehmen wird. Der 
Versuch bestatigte diese Voraussetzung: Eine Losung von 
O-O8 g Pikrinséure in 100 cm’ Wasser wurde in zwei gleiche 
GefiBe gegeben, wovon das eine gefalltes Naphthalin enthielt. 
Kin Unterschied in der Farbstaérke der beiden LOsungen wat: 
auch nach 10 Tagen nicht zu konstatieren. 

Ubertragt man diesen Versuch auf Seide, so erhalt man 
ein ganz anderes Resultat: 1g Seide (welche 0°03 g Pikrin- 
siure enthielt) wurde mit 150 cm’ H,O einen Tag lang unter 
zeitweisem Schiitteln stehen gelassen. Die kolorimetrische 
Bestimmung der in Lésung gegangenen Menge von Pikrinsaure 
konnte nur annahernd richtig gemacht werden, weil die Lésung 
einen etwas anderen Farbton angenommen hatte; sie enthielt 
ungefahr 0°004 g Pikrinsaure. Wenn nun die Pikrinsaure- 
Seidenfarbung eine dem Naphthalinpikrat analoge Verbindung 
wire, so mute man erwarten dirfen, dafi Seide aus einer 
Lisung von 0:004g Pikrinséure in 150 cm* Wasser keinen 


Bei hiéherer Temperatur konnten die Versuche nicht gemacht werden, 
weil dann die feine Verteilung des Naphthalins aufgehoben wird. 
2 Ein spezieller Versuch ergab, daf das zur Anwendung gebrachte Filtrier- 


papier keine Pikrinsiure adsorbiert. 
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«bstoff aufnehmen werde. Bringt man aber Seide in eine 
iche oder noch verdiinntere Lésung oder in das oben er- 
hnte Waschwasser, so kann man schon nach einigen 
nuten, auch ohne Kolorimeter konstatieren, dafi die Seide 
rbstoff aufnimmt und nach einigen Stunden ist fast der ganze 
rbstoff aus der Lésung in die Seide gewandert. 

Analoge Versuche mit Anthracen waren nicht durch- 


inrbar, weil das Anthracenpikrat gegen Wasser zu wenig 
stiindig ist. P. Sisley! hat aber doch’ geglaubt, diesen 
} Versuch machen zu kOnnen. Er fand, daf beim Erwarmen 


iner konzentrierten wéasserigen LOsung von Pikrinséure mit 
1g Anthracen und 11cm’ konzentrierter Schwefelsdure 
\nthracenpikrat gebildet wird und da dies ohne Schwefelsaure 
in obiger Menge) nicht geschieht, so folgert er, daf§ hier ein 


— > 


lem Farben von animalischen Fasern mit Sdurefarbstoffen 
inaloger Vorgang vorliegt, da ja auch Sdurefarbstoffe nur bet 
Gegenwart einer Saéure von Wolle und Seide in einer fur 


praktische Zwecke genugenden Menge aufgenommen werden. 


Die na&ahere Betrachtung der Umstiinde, unter welchen 
Sisley seinen Versuch ausgeftihrt hat, zeigt aber sofort, dai 
die Art der Entstehung des Anthracenpikrats nicht nur keine 
\nalogie mit der Bildung einer Firbung bei Sadurefarbstoffen 
hat, sondern dieser geradezu entgegengesetzt verléiuft. Wenn 
nan namlich einen Sdaurefarbstoff auf Wolle oder Seide autf- 
firben will, so werden nur einige Prozent einer Siiure (aul das 
Gewicht der zu farbenden Fasermenge bezogen) angewendet;: 
nimmt man mehr, so wird die Farbstoffaufnahme gehemmt.° 
Sisley hat aber bei seinem, Versuche Anthracen mit Pikrin- 
iure zu »farben« auf O°l g Anthracen rund | g H,SO,, also 
zehnmal 100°/, Saure anwenden mitissen, um die Bildung 
yon Anthracenpikrat herbeizuftihren! Sein Versuch beweist 
iso das Gegenteil von dem, was er beweisen wollte. 

SchlieBlich moégen hier noch einige Versuche angefuhrt 
werden, die gemacht worden sind, um die Dunkelfarbung, 


velche Pikrinsiure beim Liegen an der Luft erleidet, zu er- 


1 Bull. Soc. chim., 3, 919; C. B., 19808, IL, p. 1490 


Georgievics, Monatsh. f. Chemie, 1504, p. «il 
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klaren. Die Raschheit, mit welcher diese, wenn auch nur gai 
Ooberflachliche Farbung eintritt, machte es unwahrscheinlic 
dafi sie durch eine Salzbildung, etwa durch Bildung v 
Ammonpikrat bedingt sei. Es scheint dies aber doch der I: 
zu sein, da der folgende Versuch, bei welchem es sich wo 
uum eine Salzbildung handelt, zeigt, wie leicht eine solche b 
Pikrinséure eintreten kann. Es wurde Pikrinsaure in luftdic 
verschlossenen GlasrOhren, sowie auch unter einer Glasglock 
dem Lichte ausgesetzt. Hierbei war also die Luft, mit Au 
nahme jener geringen Menge, die in den genannten Gefah« 
enthalten war, von der Substanz ferngehalten. Es trat kei 
Dunkelfirbung der Pikrinsdure ein. Dies konnte aber mégliche 
weise durch die Eigenschaft des gewohnlichen Glases, ultr: 
violettes Licht nicht durehzulassen, bedingt sein. Es wurd 
daher Pikrinsdéure in Eprouvetten aus Uviolglas eingeschlosse: 
dem Lichte ausgesetzt. Es trat nach kurzer Zeit starke Gel! 
farbung auf. Auffallenderweise war aber nur die (aéuferst diinne 
Schichte der Pikrinséure, welche an den Glaswanden haftet 
gelb gefairbt. Ebenso auffallend war es, daf} diese Gelbfarbur 
bei allen zehn R6Ghren, die zur Anwendung Kamen, genau | 
gleichen Stellen, und zwar an den beiden Enden der Rohre: 
nicht stattgefunden hatte. Das Licht spielt hierbei keine Rol 
da dieselbe Gelbfarbung auch beim Liegen der Rohren 

Dunkeln eintrat. Die ROhren wurden nun gedffnet, die lich’ 
gebliebene Pikrinsaure ausgeleert, der an der Wandung de 
Glases haftende, intensiv gelb gefairbte Anteil mechanisc 
herausgebracht und durch mehrmalige Behandlung mit kalte: 


Benzol, in welchem diese gelbe Substanz sehr schwer ldslic 


ist, von der Pikrinsdure getrennt. Die gelbe Substanz verpul! 


beim Erhitzen; der geringe Gluhriickstand zeigte im Spektra 
apparat nur ein Aufleuchten der Natriumlinie. Mit heifer 
Wasser behandelt, lost sich alles bis auf geringe Mengen ein 
graubraunen Substanz. Die Titration dieser Lésung mit Lau: 
ergab, dafi nur etwa der siebente Teil der gelben Substan 
Pikrinsaiure in freiem Zustand sein konnte. Die in Frag 
kommende Gelbfarbung von Pikrinsaéure ist also in diese! 
alle wohl durch die Bildung eines Salzes bedingt. 
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Das oben beschriebene Verhalten der Pikrinsaure bietet 
) auch die Moglichkeit, die auffallende Erscheinung, da® 
it hergestellte Pikrinséure-Wollfirbungen beim Kochen mit 
‘asser dunkler werden,! in ungezwungener Weise zu er- 
iren: Pikrinsaure wird beim Farben als solche von der Faser 
isorbiert; durch das bei diesem Prozef§ Ubliche Kochen ent- 
ehen basische Zersetzungsprodukte der Schafwolle, welche 
ie Pikrinsaéure zum Teil in ein Pikrat verwandeln, welches, wie 
Jie Pikrate, dunkler gelb als treie Pikrinsaure gefarbt ist. Diese 
Erklarung steht in Ubereinstimmung mit der von mir schon 
ruher konstatierten Tatsache, dali dieses Dunklerwerden durch 
ien Zusatz einer Mineralsdure gehemmt wird. Bei den 
lirbungen von Pikrinsaure auf Seide ist die besprochene Er- 
scheinung kaum wahrnehmbar. 

Dafi aber auch in solchen dunkler gewordenen Pikrinsiéiure- 
firbungen Pikrinsdéure zum gr68ten Teil in freiem Zustand 
enthalten ist, habe ich im Jahre 1903 gezeigt, indem ich nach- 
wies, dafS§S die alkokolischen Auszitige solcher Farbungen auf 
\Wolle und Seide fast nur freie Pikrinsaure enthalten.? 

Das ware also das zweite Beispiel einer Farbung, welche 
infolge einer Nebenreaktion nicht einheitlich ist. Den ersten 
Fall dieser Art habe ich bei Rosanilinféarbungen nachgewiesen,” 
bei welchen durch eine Saurewirkung auf Rosanilin ein violett 
blauer Farbstoff in geringer Menge gebildet wird. — 

Unerklart bleibt aber noch immer das Dunklerwerden von 
wasserigen Pikrinsaureldsungen beim Kochen, das auch bei 


solchen LOsungen auftritt, welche etwas Salzsiéure enthalten 


ny- 


i Georgievics, Berl. Ber., 1906, p- Oot. 


’ Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie, II. Jahrg., p. 254. 
' Chem. Ztg., 1902, p. 130. 

















Uber das Beizfarbevermogen der Anthra- 
chinonderivate und die Natur der Farblacke 


(I. Teil) 
von 


G. v. Georgievics. 


\us dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der k. k. 


deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1911.) 


Vor etwa 8 Jahren hatte ich mir die Aufgabe gestellt, den 
Zusammenhang, welcher zwischen der Konstitution eines Farb- 
stoffes und seiner Fahigkeit, mit Beizen Farblacke zu geben, 
besteht, durch das Studium der Beizenfairbungen der Oxy- 
inthrachinone, bei welchen die Verhdltnisse fiir eine solche 
Untersuchung am gulnstigsten schienen, zu ermitteln. Die in 
zwei Abhandlungen ! bereits publizierten Resultate sind durch 
Untersuchung der zwei Monooxyanthrachinone, der 1.3, 1.4, 
2.3, 1.5, 1.8, 2.6-Dioxyanthrachinone, der Sulfosduren dieser 
Substanzen, weiters der 1.2.3, 1.2.4, 1.2.5, 1.2.6, 1.2.7, 
|.2.8, 1.4.5-Trioxyanthrachinone und der 1.2.3.4, 1.2.5.6, 
1.2.7.8, 1.3.5.7, 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinone erhalten 
worden. 

In den folgenden Zeilen sollen die Resultate mitgeteilt 
werden, welche eine gleiche Untersuchung der 1.6, 1.7, 2.7- 
Jioxyanthrachinone, der 1.2.4.6, 1.2.4.7, 1.2.4.8-Tetra- 
oxyanthrachinone, des 1.2.3.5.6.7-Hexaoxyanthrachinons, 


1 Zeitschrift fiir Farben- und Textilchemie, |. Jahrg., p. 628 und IV. Jahrg., 
. 185. 
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des Octooxyanthrachinons und einiger Alkyl- und Alphylami: 
anthrachinone ergeben hat. 





Die meisten dieser Verbindungen verdanke ich der grof. 
Liebenswirdigkeit der Elberfelder Farbenfabriken vorm 
l‘riedrich Bayer & Co., welchen ich auch an dieser Stelle he 
lichen Dank sage. 

Zunachst mdgen die Farbeeigenschaften des 1.4.5. 
Tetraoxyanthrachinons, dessen Untersuchung friiher! d 
interessanteste Resultat ergeben hatte, nochmals besproch 
werden, weil die Kichtigkeit meiner Schlu@folgerungen v 
Moéhlau * bezweifelt worden ist. 

Ich hatte néimlich konstatiert, da das ziemlich stark e: 





wickelte Beiztirbevermégen des Chinizarins (1 .4-Dioxyanthi 
chinon) durch den Eintritt von weiteren Hydroxylgruppen 
o- und 8-Stellung in sehr auffallender Weise abgeschwiic 
wird, waihrend man doch damals berechtigt war, das Entgege 
gesetzte zu erwarten. Mé6hlau glaubt nun gefunden zu habe: 
daf}. dieses autfallende Ergebnis »lediglich eine Frage de: 
Loslichkeit ist«. Das in Rede stehende Tetraoxyanthrachino: 
wire in Wasser auGBerordentlich schwer loslich und man k6énn 
daher nicht erwarten, daB es beim Farben unter gewodhnliche 
Limstiinden Beizen anfarbe. Er fand, dafi diese Substanz au 
verdiinnter Pyridinlésung die Beizen der Scheurerstreif« 
sehr kraftig anfarbt und glaubt daraus folgern zu diirfen, da! 
die Schliisse, welche ich aus meinen diesbezuglichen Versuch¢ 





gezogen hatte, nicht zutreffend sind. 

Hierauf habe ich zunachst zu erwidern, da Pyridin ein 
Base ist und da Farbstoffe von saurem Charakter, wie di 
Oxyanthrachinone, in einer basischen Lésung jedenfalls ei 
anderes Verhalten als in wasseriger LOsung zeigen werde! 
Darauf deutet schon der Farbwechsel hin, der beim Ve 
diinnen solcher Lésungen mit Wasser eintritt. Es ware dah 
ganz gut denkbar, daf{ gerade jener bisher ganz unbekanni 
Umstand, der die Verbindung des 1.4.5.8-Tetraoxyanthr 
chinons mit Beizen verhindert, durch Aufloésen desselben | 


® Gas IV. Jahryg., p. ISS, 


’ Vortrag auf der Naturforscherversammlung in Dresden. 
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wisserigen Lésung einer Base zum Verschwinden gebracht 
d. Bekannt ist jedem Fachmann dieses Gebietes, daB8 mit- 
er Farbungen, die in ammoniakalischer Lésung erzeugt 
rden, ganz anders aussehen wie die in normaler Weise 
haltenen Farbungen desselben Farbstoffes. Ich konnte mich 
ch uberzeugen, da viele Oxyanthrachinone, in wiisseriger 
ridinldsung gefarbt, Farbungen geben, die von den normalen 
sht verschieden sind. Fs kann durch das Farben in wasseriger 
vridinldsung nicht nur die Nuance, sondern auch die Art und 
\Veise, wie die Verbindung des Farbstoffes mit der Beize zu- 
stande kommt, beeinfluBt werden. Rufigallol z. B. zeigt, in 
normaler Weise gefiirbt, deutlich eine geringere Verwandtschaft 
u Beizen als Anthragallol, wahrend beim Farben in wasseriger 
Pyridinldsung dieser Unterschied verschwindet. Und doch spielt 
lie Léslichkeit hier keine Rolle, denn Rufigallol ist in Wasser 
indestens ehenso leicht (beziehungsweise schwer) l6slich als 
Anthragallol. Aber auch in wisseriger PyridinlOsung vefiirbt, 
erweist sich das Lackbildungsvermoégen des Chinizarins starker 
sntwickelt als das des 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons! 

Diesen Umstand hat Mé6hlau tibersehen, weil er es offenbar 
interlassen hat, die in Pyridinlésung erhaltenen Farbungen des 
!.4.0.8-Tetraoxyanthrachinons mit den auf dieselbe Weise 
rzeugten Farbungen des Chinizarins zu vergleichen. IF thrt 
man diese Untersuchung aus, so ergibt sich folgendes: Chini- 
zarin farbt Scheurerbeizen auch in wisseriger Pyridinlésung 
kraftiger an als das 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon. Noch 
deutlicher zeigt sich die gréBere Verwandtschaft des Chini- 
zarins zu Beizen, wenn man diese Fiarbungen mit verdtinnter, 
Kalter Essigsdéure behandelt. Die sch6n blauen Fiirbungen des 
|.4.5.8-Tetraoxyanthrachinons schlagen hierbei rasch voll- 
‘ommen um, wiahrend die Farbungen des Chinizarins auf Gl, 
\l, Cu, Cr bei gleicher Behandlung noch erhalten bleiben. 

Es driingt sich hier auch die Frage auf, ob man solche 
Beizfarbungen, wie z. B. die vollen Fiéarbungen, welche die 
deiden in Rede stehenden Farbstoffe auf Y-Beize geben, im 
Hinblick auf ihre so geringe Bestaéndigkeit gegen schwache 


Sduren tberhaupt als Farblacke auffassen darf. 
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Aber auch die Farbungen auf gebeizter Schafwolle 
wiasseriger Pyridinldsung, die MOhlau nicht in Betracht | 





zogen hat, zeigen, dafi das Chinizarin ein stiirker entwicke| 
Beizfarbevermégen als das 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachi: 
besitzt. Auf Zinnbeize geben beide Farbstoffe vollkomm 

| waschunechte Firbungen, die man als solche gar nicht gelt. 
lassen kann. Auf Aluminiumbeize gibt Chinizarin eine Farbun, 
die auch nach langem Waschen (wobei viel Farbstoff abgeli 
wird) ein volles, schénes Rot darstellt, wahrend man mit 
1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon nur ein unscheinbares Grau 
erhalt, da die im Farbbad entstehende graublaue Farbung be: 
Waschen fast ganz von der Faser abgelést wird. Die best 





Farbungen geben beide Farbstoffe auf Chrombeize: Chiniza 
gibt ein dunkles rotliches Blau,’ 1.4.5.8-Tetraoxyanthrachino 

ein helles Blau." Auch hier erweist sich Chinizarin als de 
bessere Beizenfarbstoff. 


Die oben besprochenen Fiarbungen sind in folgender Weise erzei 


worden: Reines Kammgarn wurde in tiblicher Weise vorgebeizt mit 3°), Zi 
} salz und 2°/, Weinstein, 6°) Alaun und 4°), Weinstein, 3°/,, Kaliumbichron 


und 2°/, Weinstein. Die Farbstoffe wurden in Pyridin aufgelést und unter a 
mihlichem Erwirmen, unter zeitweiligem Zusatz von Wasser, dic Ausfirbung 


! 
vorgenommen. Beide Flotten enthielten die gleiche Menge von Calciumacctat 
Auch bei lingerem Kochen war ein Ausziehen der Farbbader nicht zu erreichen 


Auch war ein Gleichhalten der Bedingungen nicht méglich; es muBte bei den 


Farbungen mit Chinizarin weniger Pyridin angewendet werden, weil dasselb 


sonst durch Wasser nicht ganz ausgefallt wird. Der Farbstoff ist in ciner Meng: 





von 20), angewendet worden und war in beiden Fallen im Uberschu8 vorhande: 





Meine Schlu8folgerung, da durch Eintritt von Hydroxy!- 
| gruppen in die noch freien z-Stellen des Chinizarins eine Ab- 
schwachung seines’ Beizfarbevermégens, beziehungsweise 
seiner Verwandtschaft zu Beizen eintritt, bleibt also zu Recht 
bestehen, selbst wenn man die Anwendung von wéasserige! 
Pyridinl6sung zum Farben als zuldssig erklart, was nach dem 
oben Gesagten nicht ohneweiters zugestanden werden kann. — 


' Sie entspricht einer 1!/,prozentigen Firbung von Galletn konz 
(M. L. Br.). 
2 Diese Farbung hat die Nuance eines matten Kiipenbiau (auf Wolle). 





. + o* . e € 
Beizfiirbevermégen der Anthrachinonderivate. 333 


Rufigallol und Anthragallol. Der Vergleich der Far- 
een des Xanthopurpurins mit jenen des Anthrachrysons 


OH OH 


OM G9 fh on / \—co—/ 


‘Oo | | O | (O 
Mgt it Wage Yen” 


Xanthopurpurin 


—e 


OH Anthrachryson 


jet, da®B eine Verdopplung der Hydroxylstellungen eine 
deutende Verstarkung des Beizfarbevermégens  bewirkt, 
vahrend in qualitativer Hinsicht keine besondere Anderung 
‘attfindet. Man sollte nun meinen, daf} dieselben Verhaltnisse 
uch bei Anthragallol und Rufigallol anzutreffen sein muBten, 
ie ein Vergleich der Formeln dieser zwei Farbstoffe zeigt: 


OH OH 
| 


ie CO i ™ OH OH mm -CO Fina OH 


CO —~OH OH — — OH 


bd ne 


Anthragallol 


eS ee 


OH Rufigallol 


Das ist nun in qualitativer Hinsicht tatsachlich der Fall, 
ienn die Farbungen, welche diese Farbstoffe auf gebeizten 
Stoffen geben, sind einander auferordentlich ahnlich. Fthrt 
man aber diese Farbungen quantitativ unter gleichen Um- 
stinden durch, so findet man, da entgegen der Erwartung die 
Rufigallolfarbungen (nach griindlichem Waschen mit Wasser) 
durchwegs viel weniger kraftig sind als jene des Anthragallols. 
Die Al-, Cr- und Sn-Lacke des letzteren auf Schafwolle sind 
etwa doppelt so intensiv als die entsprechenden Farbungen des 
Xufigallols. Ein ahnliches Resultat ergeben auch die unter 
sleichen Bedingungen hergestellten Farbungen der beiden 

irbstoffe auf Garancin- und Scheurerstreifen. 


ur die Herstellung dieser Farbungen ist reines Kammgarn in derselben 


‘eise gebeizt worden, wie es oben beim Chinizarin und dem 1.4.5.8-Tetra- 


vanthrachinon beschrieben worden ist. Das Ausfarben geschah in ublicher 
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Weise. Beide Farbstoffe ziehen gut aus, die Farbungen des Rufigallols verlic: 


sehr viel beim Waschen. 


Das Rufigallol besitzt also trotz der gréferen Anzahl v: 


Hydroxylgruppen eine geringere Verwandtschaft zu Beizen a 


das Anthragallol. Beim Farben in wédsseriger Pyridinlésu: 
verschwindet dieser Unterschied; Genaueres kann aber hiertib 
nicht gesagt werden, weil es nicht méglich ist, diese Farbung¢ 
unter genau gleichen Umstanden durchzufiihren. — 

Die Abschwachung des Farbevermégens, welche d. 
1.2.3-Trioxyanthrachinon, das Anthragallol, bei der Einfiithru 
von noch drei (OH)-Gruppen in die Stellungen 5.6.7 erfah: 
flihrte zu der Frage, ob man nicht durch Einfiihrung von noc 
mehr Hydroxylgruppen eine noch weitergehende Abschwachun 
des Beizfirbevermégens herbeifihren kénne. Es war also da 
Beizfarbevermdgen des 1.2.3.4.5.6.7-Heptaoxyanthrachinon 
beziehungsweise jenes des vollstandig hydroxylierten Anthr: 
chinons, des Octooxyanthrachinons, zu studieren! 

Da aber diese Substanzen bisher nicht bekannt waren, so 
mute zuniichst ein Weg zu ihrer Gewinnung gesucht werde: 
Die diesbeziglichen Versuche fitihrten zu dem zweiten de: 
genannten Oxyanthrachinone, welches in der tolgenden A! 
handlung naher beschrieben werden wird. Hier mége nur tbe: 
die interessanten Farbeeigenschaften dieser Verbindung be 
richtet werden. 

Octooxyanthrachinon. Beim Farben in normaler Weis: 
also in wasseriger Lésung, die mit etwas Calciumacetat verset: 
war, wurden folgende Kesultate erhalten: Die mit Zinn und mi 
Aluminium gebeizte Schafwolle (Kammgarn) nahm fast de: 
ganzen Farbstoff aus den Flotten auf; beim Waschen de! 
firbungen mit Wasser ging aber beinahe aller Farbstoff wiede: 
herunter und es blieben sehr helle Farbungen (Zinnlack — rosa 
Aluminiumlack— grauviolett) zurtick. Mit Chrom_ gebeitzt 
Schafwolle zog zwar schlecht aus; die schlieBlich (nach den 
Waschen) erhaltene Farbung, ein Rotviolett,! war aber vie 
intensiver als die oben genannten. Chinizarin gibt, unte 

1 Diese Fiirbung entspricht ungefihr einer solchen von 1°), Alizarin \' 


(By.) auf Eisenbeize; sie ist aber mehr rotstichig und matter. 
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hen Umstiinden gefarbt,! auf Zinnbeize eine ganz helle 
sung, auf Tonerdebeize ein volles, schOnes Rot. auf Chrom 

ein mattes Blau. Beim Vergleich der zwei Farbstoffe 
men also die Zinnlacke nicht in Betracht. Der Vergleich 
anderen Fiirbungen ergibt, dafS die Chromlacke so ziemlich 


veut entwickelt sind, wahrend auf Aluminiumbeize das 


-> 


nizarin dem Octooxyanthrachinon als Beizenfarbstoff wei 
erlegen iSt. 


Das Beizen und Ausfirben ist wie oben beschricben vorgenomme! 
rden. Das Octooxyanthrachinon ist durch Auflosen in konzentrierter Schwet 
Fallen mit Wasser und Auswaschen in die fur das Firben notige 


ite Form gebracht worden. Auch fur die Firbungen auf Baumwollc 


vorbereitet worden. 


Garancinstreifen werden vom Octooxyanthra 


inon fast gar nicht anyefarbt, wahrend bekanntlich 


- ct 


iinizarin auch hier seine beizenfirbenden Kigenschalten sehi 
utlich zu erkennen gibt. ks mufte aber auch hier der von 
lohlau beim 1.4.0.8 Tetraoxyanthrachinon gemachte [in 
vurf berucksichtigt werden, da auch das Octooxyanthrachinon 
Wasser nur spurenweise ldéslich ist. In der Tat wurden be 
nwendung ciner Loésung in Methylalkohol, die mit (seh 
onig) Wasser versetzt worden war, sowohl auf Garancin- wie 
ich auf Scheurerstreifen fast alle Beizen angetarbt. Diese 
harbungen sind aber doch viel schwiicher als jene, die 
(hinizarin liefert. Ks war nun weiters interessant zu sehen, 
sich das Octooxyanthrachinon beim Farben in wasseriget 
’yridinlosung verhalt. Die diesbeziiglichen Versuche * ergaben 
in der Tat ein umerwartetes Resultat; denn, wihrend beim 
liirben von gebeizter Wolle in wisseriger LGsung der Chrom- 
ick des Farbstoffes weitaus am besten zur Entwicklung kam, 
halt man beim Farben in wiisseriger PyridinlOsung aul 
(hrombeize nur cin ganz unansehnliches mattes Grauviolett, 
ul Aluminium- und Zinnbeizen dagegen volle Farbungen, 


! & Cc. 
*) 


Fir diese Versuche diirfen nur verdiinnte Lésungen des larbstoffes in 


idin angewendet werden, weil derselbe in wiisserigen Pyridinldsungen seh 
ig léslich ist und daher nur sehr swenig Wasser zu seiner Fiallung angewend 


rden durfte. 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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welche den entsprechenden Chinizarinfirbtungen entschied 





liberlegen sind. Der Aluminiumlack ist cin volles rétlicl 
Blau! von guter Waschechtheit, der Zinnlack ein volles, all 
dings sehr waschunechtes Rot.” Diese zwei F'arbungen besit: 
auch eine verhiltnismafig gute Sdureechtheit (verdiinnte Essi 
siure!). Auch das Farben von Garancin- und Scheurerstrei! 
in wiasseriger Pyridinldsung ergibt sehr gute Resultate: 
werden fast alle Scheurerbeizen, in Nuancen, die zwischen Ri 
braun und Blau legen, krattig angefarbt (Sn-rot, Al-bordeau 
Cr-bréunlichrot, Fe-blaulichschwarz etc.). Der Vergleich | 
anderen Oxyanthrachinonen ergibt, da das Octooxyanthi 
chinon in bezug auf Farbe zwischen 1.2.4.5.6.8-Hexao» 
anthrachinon und dem 1.2.3.4-Tetraoxyanthrachinon 
stehen kommt. 

Wenn man jene Farbungen, die auf normale Weise 
wiisseriger Loésung entstehen, als ma®Bgebend annimmt, 
kann man also sagen, da das Octooxyanthrachinon hinsichtli 
seines Beizfarbevermégens nicht einmal auf jener Stufe steh: 


die das Chinizarin einnimmt. In wasseriger PyridinlOsung ¢ 





fiirbt, zeigt das Octooxyanthrachinon eine gréfere Verwand 
schaft zu Beizen; aber auch in diesen Farbungen reicht 
nicht an jene Farbstoffe heran, die als »Alizarinfarben« in d: 
Praxis angewendet werden. 

Die Untersuchung der Farbeeigenschaften des Octoox\ 
anthrachinons hat also ein fiir die ganze Frage nach dem Zu 
sammenhang zwischen Beizfarbevermégen und WNonstitutio 
sehr wichtiges Resultat ergeben. Sie brachte zunichst ein 
Bestiitigung des schon fruher erhaltenen Resultats,’ da®B durc! 
Kintrittvon Hydroxylgruppen das Beizfirbevermége: 
eines Oxyanthrachinons eine Abschwachung erfahret 
kann. Das mangelhaft entwickelte BeizlirbevermOdgen di 


Octooxyanthrachinons zeigt uns aber weiters, dai auch e! 


solches Oxyanthrachinon, welches Hydroxylgruppe! 
in Orthostellung enthalt, unter Umstanden kein 


! Entspricht ciner Farbung von 1°6°), Gallein konz. (M. L. Br.). 
2 Dasselbe entspricht ungefihr einer Fiirbung von 2°), Trioxyanth 
chinon 1.2.5 auf Aluminiumbeize. 


? Res c. 








my 

gt 
Ss 
Ex] 


(ose ceieahid 


° ~~ ee . . nY- 
Beizfarbevermoégen der Anthrachinonderivate. 357 


Gere, ja eine geringere Verwandtschaft zu Beizen 
itzen kann als etwa das Chinizarin, bei welchem 
Orthostellung von Hydroxylgruppen gar nicht 
‘-handen ist. Damit hat aber die Beizfirberegel von 
‘rermann und Kostanecki thre Gtiltigkeit fastvollig 
rloren (siehe auch weiter unten), wahrend sie bis heute, 
niestens in der eingeschrankten Form, die ich thr in 
inem Lehrbuch der Farbenchemie gegeben hatte,' als zu- 
elfend angesehen werden konnte. 

1.6, 1.7, 2.7-Dioxyanthrachinone. In einer friheren 
litteilung 2 sind die Firbeeigenschaften der Dioxyanthra- 
hinone 1.3, 1.4, 2.3, 1.5, 1.8 und 2.6 beschrieben worden; 

Kreinzung dieser Untersuchungen sollen nun auch die 
kesultate mitgeteilt werden, welche die Priifung der in der 
Uberschrift genannten Dioxyanthrachinone auf ihr Beizfarbe- 
‘rmogen gegeben haben. 

So wie bei den friiheren Versuchen wurde Schafwolle als 
ines Kammegarn vorgebeitzt (siehe oben) und in Ublicher 
\Veise (in wasseriger Lésung) unter Zusatz von Calcium- 
rbonat mit je 2°/, Farbstoff ausgefirbt. Auf mit Zinn gebeizter 
Schafwolle ziehen alle drei Dioxyanthrachinone sehr schlecht 
ind liefern waschunechte Farbungen. Am besten farbt noch 
las 1°6-Dioxyanthrachinon, dessen Farbung etwa jener ent- 
richt, welche man mit 0°3°/, Alizaringelb R (M) auf Chrom- 

beize erhalt. Dann folgt jene des 2.7-Dioxyanthrachinons; sie 
nat ungefahr die gleiche Nuance, ist aber — trotz besserer 
Waschechtheit — viel heller. Beim 1.7-Dioxyanthrachinon lief 
ich fast die ganze (hellgelbe) Farbung mit Wasser abwaschen. 
\uf mit Aluminium gebeizter Schafwolle ziehen alle drei 
Noxyanthrachinone’ sehr schlecht. Auch hier gibt = das 
6-Derivat die vollste Firbung. Dieselbe ist dunkler, sonst 
er von gleicher Nuance wie der Zinnlack dieses Farbstoffes. 
‘er Aluminiumlack des 1°7-Dioxyanthrachinons, der ungefahr 
ner O-4prozentigen Farbung von Echtgelb (M) entspricht, ist 
besser entwickelt, als der entsprechende Lack des 2°7-Di- 
‘<yanthrachinons, der den Namen einer Farbung kaum noch 


1 iil. Aufl., p. 186. 


» 


2 L.c., 1. Jahrg., p. 625. 


23” 
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verdient. Die besten Farbungen erhalt man mit 1.6- und 1.. - 
Dioxyanthrachinon auf Wolle, die mit Chrom gebeizt i 
wahrend das 2.7-Isomere auch hier nur sehr schwach (rotlic 
braun) anfarbt. Die vollste Farbung liefert das 1.6-Diox 
anthrachinon, ein braunliches, gut walkechtes Rot von ¢ 
Nuance des Alizarin S-Chromlacks. Dasselbe entspricht fa-; 
vollkommen einer 2prozentigen Ausfaérbung von Hystazarin 
auf mit Chrom gebeizter Schafwolle. Etwas weniger voll, abc: 
noch immer kraftig entwickelt ist der Chromlack des 1.7-D 
oxyanthrachinons, der etwa einer 2prozentigen Ausfirbu: 
von Naphtylaminbraun entspricht.! Seine Walkechtheit isi 
geringer als die des’ 1.6-Dioxyanthrachinon - Chromlack 
Endlich sei noch erwahnt, da8 auch die Ausfarbungen auf mit 
Kupfer gebeizter Schafwolle erkennen lassen, da unter den 
drei in Rede stehenden Dioxyanthrachinonen das 1.6-Derivat 
das am meisten entwickelte Beizfarbevermogen besitzt. 

Die Farbungen dieser drei Farbstoffe auf Garancin- unc 


Scheurerstreifen* lassen einen Unterschied zwischen 1.6- und 
1.7-Dioxyanthrachinon kaum erkennen. Die ersteren werde 
so gut wie gar nicht, von den Scheurerbeizen werden Th, Zr, 


Y, Gl, Cr, Cu in rétlichbraunen To6nen, ahnlich jenen, die das 
“rythrooxyanthrachinon liefert, angefiirbt. Das 1.6-Dioxy 
anthrachinon farbt etwas rotlicher als das 1.7-Isomere, wahrend 
das 2.7-Dioxyanthrachinon fast gar nicht farbt. 

Ks hat sich also, entgegen einer friher® ausgesprochenen 
Vermutung, ergeben, da die Dioxyanthrachinone 1.6 und 1.7 
ein viel starker entwickeltes BeiztarbevermOégen besitzen als 
die beiden Monooxyanthrachinone und die Dioxyanthrachinone 
1.5, 1.8 und 2.6. Sie stehen in dieser Beziehung nicht vic! 
tiefer als das Chinizarin, und zwar hat das 1.6-Dioxyanthra- 
chinon etwas mehr Verwandtschaft zu Beizen als das 1.7-Iso 
mere. Das 2.7-Dioxyanthrachinon, dessen Fiirbungen sehr ai 
jene des Metaoxyanthrachinons erinnern, hat ein sehr geringe 


1 Siehe Lehne, s. Tabellen Nr. 60. 

2 Gefairbt unter Zusatz von Calciumcarbonat. Diese Farbungen konnti 
nicht quantitativ durchgefiihrt werden. 

3 L.c., 1. Jahrg., p. 627, siehe auch Mihlau, ib., IL. Jahrg., p. 365. 
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zfarbevermégen. Sein Zinnlack auf Schafwolle stellt es aber 
Beizenfarbstoff doch Uber das 2.6-Isomere und das genannte 
nooxyanthrachinon. ! 
Es sei gestattet, an dieser Stelle eine Erfahrung mitzu- 
len, die ich schon friher und jetzt wieder bei der Verwendung 
n Garancin- und Scheurerstreifen gemacht habe. Es zeigte 
-h namlich, daB man bei Anwendung dieser zur Ermittlung 
-s Beizfarbevermégens ein unvollkommenes, ja sogar ein irre- 
hrendes Resultat erhalten kann, und da daher solche Unter- 
ichungen immer auch mit gebeizter Schafwolle gemacht 
verden sollten. Bei den 1.6- und 1.7-Dioxyanthrachinonen 
B. ware es ohne Beriicksichtigung ihrer Schafwollfarbungen 
icht médglich gewesen zu finden, da sie, namentlich das 
|.6-Derivat, ein fast so gut entwickeltes Beizfirbevermégen 
hesitzen wie das Chinizarin. Bemerkenswert ist hier der Um- 
tand, da8 diese Farbstoffe einzelne der gewohnlichen Beizen 
uf Baumwolle, und zwar Aluminium- und Zinnbeizen, kaum 
infirben. Aber auch in qualitativer Hinsicht ergeben Farbe- 
versuche auf Scheurerstreifen speziell bei solchen Farbstoffen, 
die ein mangelhaft entwickeltes Beizfarbevermégen besitzen, 
keine sicheren Resultate, ein Umstand, der bei der Verwendung 
solcher Streifen zur Identifizierung von Farbstoffen wohl be- 
rucksichtigt werden sollte. 


1.2.4.6-,1.2.4.7- und 1.2.4.8-Tetraoxyanthrachinon. 


Alle diese drei (noch nicht beschriebenen) Farbstoffe ent- 
halten drei Hydroxylgruppen in derselben Stellung wie das 
Purpurin; es sollte daher die Untersuchung ihrer Farbungen 
ergeben, in welcher Art das Beizfiirbevermoégen und die Nuance 
Jer Farblacke des Purpurins durch den Ejintritt einer vierten 
Hydroxylgruppe in 6, 7 und 8 verandert wird. 

Die Farbungen auf gebeizter Schafwolle (siehe oben) 
ergaben, da® alle drei Tetraoxyanthrachinone ein mindestens 
ebenso stark, wenn nicht noch besser entwickeltes Beizfairbe- 
‘ermégen besitzen wie das Purpurin. Die echtesten Lacke 
speziell gegen Saéuren) liefert das 1.2.4.8-Derivat. In bezug 

8 


| Siehe auch Méhlau und Steimmig, I. c., p. 366. 
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verdient. Die besten Farbungen erhalt man mit 1.6- und 1.7 
Dioxyanthrachinon auf Wolle, die mit Chrom gebeizt ist. 
wahrend das 2.7-Isomere auch hier nur sehr schwach (rotlich 
braun) anfarbt. Die vollste Farbung liefert das 1.6-Dioxy 
anthrachinon, ein braunliches, gut walkechtes Rot von de: 
Nuance des Alizarin S-Chromlacks. Dasselbe entspricht fas 
vollkommen einer 2 prozentigen Ausfarbung von Hystazarin 
auf mit Chrom gebeizter Schafwolle. Etwas weniger voll, abe: 
noch immer kraftig entwickelt ist der Chromlack des 1.7-Di 
oxyanthrachinons, der etwa einer 2prozentigen Ausfarbun: 
von Naphtylaminbraun entspricht.! Seine Walkechtheit ist 
geringer als die des 1.6-Dioxyanthrachinon - Chromlacks. 
Endlich sei noch erwahnt, da auch die Ausfarbungen auf mit 
Kupfer gebeizter Schafwolle erkennen lassen, da8 unter den 
drei in Rede stehenden Dioxyanthrachinonen das 1.6-Derivat 
das am meisten entwickelte Beizfarbevermégen besitzt. 

Die Farbungen dieser drei Farbstoffe auf Garancin- und 
Scheurerstreifen® lassen einen Unterschied zwischen 1.6- und 
1.7-Dioxyanthrachinon kaum erkennen. Die ersteren werden 
so gut wie gar nicht, von den Scheurerbeizen werden Th, Zr, 
Y, Gl, Cr, Cu in rdtlichbraunen To6nen, dhnlich jenen, die das 
Erythrooxyanthrachinon liefert, angefairbt. Das 1.6-Dioxy- 
anthrachinon farbt etwas rotlicher als das 1.7-Isomere, wahrend 
das 2.7-Dioxyanthrachinon fast gar nicht farbt. 

Ks hat sich also, entgegen einer friher® ausgesprochenen 
Vermutung, ergeben, daf} die Dioxyanthrachinone 1.6 und 1.7 
ein viel starker entwickeltes Beizfarbevermégen besitzen als 
die beiden Monooxyanthrachinone und die Dioxyanthrachinone 
1.5, 1.8 und 2.6. Sie stehen in dieser Beziehung nicht viel 
tiefer als das Chinizarin, und zwar hat das 1.6-Dioxyanthra- 
chinon etwas mehr Verwandtschaft zu Beizen als das 1.7-Iso- 
mere. Das 2.7-Dioxyanthrachinon, dessen Fiirbungen sehr an 
jene des Metaoxyanthrachinons erinnern, hat ein sehr geringes 


1 Siehe Lehne, s. Tabellen Nr. 60. 
* Gefarbt unter Zusatz von Calciumcarbonat. Diese Farbungen konnten 
nicht quantitativ durchgefiihrt werden. 
3 L.c., I. Jahrg., p. 627, siehe auch Méhlau, ib., IL. Jahrg., p. 365. 
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3eizfarbevermégen. Sein Zinnlack auf Schafwolle stellt es aber 
ils Beizenfarbstoff doch liber das 2.6-Isomere und das genannte 
Monooxyanthrachinon. ! 

E's sei gestattet, an dieser Stelle eine Erfahrung mitzu- 
teilen, die ich schon friiher und jetzt wieder bei der Verwendung 
von Garancin- und Scheurerstreifen gemacht habe. Es zeigte 
sich naémlich, da’ man bei Anwendung dieser zur Ermittlung 
des Beizfarbevermégens ein unvollkommenes, ja sogar ein irre- 
fiuhrendes Resultat erhalten kann, und da daher solche Unter- 
suchungen immer auch mit gebeizter Schafwolle gemacht 
werden sollten. Bei den 1.6- und 1.7-Dioxyanthrachinonen 
z. B. ware es ohne Beriicksichtigung ihrer Schafwollfarbungen 
nicht mdglich gewesen zu finden, daf§ sie, namentlich das 
1.6-Derivat, ein fast so gut entwickeltes Beizfarbevermégen 
besitzen wie das Chinizarin. Bemerkenswert ist hier der Um- 
stand, da8 diese Farbstoffe einzelne der gewohnlichen Beizen 
auf Baumwolle, und zwar Aluminium- und Zinnbeizen, kaum 
anfirben. Aber auch in qualitativer Hinsicht ergeben Farbe- 
versuche auf Scheurerstreifen speziell bei solchen Farbstoffen, 
die ein mangelhaft entwickeltes Beizfarbevermégen besitzen, 
keine sicheren Resultate, ein Umstand, der bei der Verwendung 
solcher Streifen zur Identifizierung von Farbstoffen wohl be- 


ricksichtigt werden sollte. 


1.2.4.6-, 1.2.4.7- und 1.2.4.8-Tetraoxyanthrachinon. 


Alle diese drei (noch nicht beschriebenen) Farbstoffe ent- 
halten drei Hydroxylgruppen in derselben Stellung wie das 
Purpurin; es sollte daher die Untersuchung ihrer Farbungen 
ergeben, in welcher Art das Beizfarbevermégen und die Nuance 
der Farblacke des Purpurins durch den Eintritt einer vierten 
Hydroxylgruppe in 6, 7 und 8 verandert wird. 

Die Farbungen auf gebeizter Schafwolle (siehe oben) 
ergaben, daf} alle drei Tetraoxyanthrachinone ein mindestens 
ebenso stark, wenn nicht noch besser entwickeltes Beizfairbe- 
vermégen besitzen wie das Purpurin. Die echtesten Lacke 
(speziell gegen Séuren) liefert das 1.2.4.8-Derivat. In bezug 

4% 


| Siehe auch MOhlau und Steimmig, I. c., p. 366. 
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auf die Farbe ihrer Lacke laBt sich folgendes sagen: Sie sing 
alle den entsprechenden Lacken des Purpurins sehr 4hnlich. 
Das 1.2.4.6-Derivat liefert die gelbstichigsten, das 1.2.4.8- 
Isomere die blaustichigsten Farbungen. Es fiihrt also auch hier. 
wie beim Alizarin, der Eintritt eines Hydroxyls in die 6-Stellung 
zu dem _ gelbstichigsten Farbstoff. Die Farbungen dieses 
|.2.4.6-Tetraoxyanthrachinons stimmen Ubrigens hinsichtlich 
ihrer Nuance so gut wie vollkommen mit jenen des Purpurins 
uberein. 

; Alkyl- und Alphylaminoanthrachinone. Vor etwa 
drei Jahren hatte ich angegeben,! daf}8 auch Alkyl- oder Alphy|- 
aminoanthrachinone, also Verbindungen, welche keine Hydroxy]- 
gruppen enthalten, beizenfarbende Eigenschaften besitzen 
kénnen; ich glaubte dies aus einigen Angaben der Patent- 
literatur schlieBen zu duirfen. Erst vor kurzem war es mii 
aber moglich geworden, eine grofere Anzahl solcher Verbin- 
dungen auf ihr Beizféarbevermégen zu untersuchen; es waren 
dies folgende: 1-Mono- und Dimethylaminoanthrachinon, sym 
metrisches 1.4- und 1.5-Dimethyldiaminoanthrachinon, 1.5- 
und 1.8-Tetramethyldiaminoanthrachinon, 1-p-Toluidoanthra- 
chinon, 1.4-, 1.5- und 1.8-Di-p-Toluidoanthrachinon, 1 .5-Di- 
p-Toluido-4.8-dioxyanthrachinon und 1.4.5.8-Tetra-p-Toluido- 
anthrachinon. 

Mit diesen zwolf Farbstoffen wurden sowohl Garancin- 
und Scheurerstreifen wie auch Schafwolle, die mit Zinn, 
Aluminium und Chrom gebeizt worden war, zu farben versucht. 


Die Farbstoffe wurden zur Herstellung der Farbflotten in Alkohol auf- 
velést und mit Wasser gefallt. Nur beim 1.5-Di-p-Toluido-4.8-dioxyanthra- 
chinon wurde wegen seiner geringen Léslichkeit in Alkohol auch etwas 


Pyridin zum Auflésen angewendet. 


Das Resultat dieser Versuche war ein durchaus negatives. 
Gebeizte Baumwolle wurde gar nicht, gebeizte Schafwolle nur 
in geringem Mae und nicht anders als in ungebeiztem Zustande 
angefarbt. Alkyl- und Alphylaminoanthrachinone be 
sitzen daher kein Beizfarbevermogen. : 


eetenneet ° 
t Lehrbuch der Farbenchemie, Ill. Aufl., p. 12. 
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Etwas anders verhalten sich Sulfosauren dieser Verbin- 
ungen. Die Sulfosdéure des 1.4-Di-p-Toluidoanthrachinons, 
wie die des 1.4.5.8-Tetratoluidoanthrachinons! farben so- 
vohl ungebeizte wie gebeizte Schafwolle in gleicher Weise 
‘runblau) an (die erstere starker als die zweite). Zum Unter- 
shied von den oben besprochenen, nicht sulfurierten Farb- 
offen farben sie aber auch gebeizte Baumwolle, und zwar 
ur in einer Farbe (griin) an. Namentlich die Sulfosaure des 
}.4-Di-p-Toluidoanthrachinons gibt recht kraftige Farbungen 
iuf Th, Zr, Y, Gl, Al, Cr, die auch im allgemeinen gegen ver- 


liinnte Essigsdure verhaltnismafig recht gut haltbar sind. 


Schluffolgerungen. 


Die Schliisse, die man aus dem Verhalten der Oxyanthra- 
chinone in bezug auf den EinfluB, den die Anzahl und die 
Stellung der Hydroxylgruppen auf Farbe und Beizfairbevermébgen 
ausubt, ziehen kann, haben natiirlich einen nur beschriéinkten 
Wert, da zurzeit nur 384 Oxyanthrachinone bekannt sind, 
wihrend die Theorie deren 75 voraussehen laft. 

Was zunachst den Einflu® betrifft, den die Hydroxyl- 
vruppe auf die Farbe der Oxyanthrachinone (beziehungs- 
weise die ihrer Lacke) ausiibt, so kann man heute dariber 
folgendes sagen:> 

Die z-Stellung bedingt Rot- bis Blaufarbung, die $-Stellung 
Gelb- bis Braunfaérbung;* manchmal Uberwiegt der Einflu® des 
4-standigen Hydroxyls, in anderen Fallen der des Hydroxyls 
in @. Es ist also mit anderen Worten auch die Stellung der 
Hydroxyle zueinander in manchen Fallen von entscheiden- 
dem Einflu8, namentlich dann, wenn sie sich in einem Kern 
befinden. Wenn man z. B. in das Molekiil des Alizarins ein 
Hydroxyl in den nicht substituierten Kern einfuhrt, so tritt eine 
nur unwesentliche Anderung der Farbe ein: In 5 und 8 bedingt 
es eine Veranderung gegen Blau zu, in 6 und 7 hat es eine 
vilbende Wirkung. Fihrt man es aber in den substituierten 

1 Andere Sulfosauren sind nicht untersucht worden. 


2 Es werden hier auch die schon friiher publizierten Untersuchungen 


beriicksichtigt (1. c.). 


' Es ist hier und im folgenden immer nur die Farbe der Lacke gemeint, 
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Kern in (-Stellung ein, so tritt ein vollkommener Farbe: 
umschlag nach Braun ein. Bei dem hierbei entstehende 
Anthragallol wird die vom Alizarin (und allen tbrigen Mono 
oxyalizarinen) so sehr verschiedene Farbe in erster Linie durc| 
die Stellung der Hydroxyle zueinander bedingt. Farbgeben 
wirkt hier’ nicht die im Alizarin vorhandene Atomgruppierun: 
sondern jene, die im 1.38- und 2.3-Dioxyanthrachinon ent 
halten ist: die Farbe der Lacke des Anthragallols liegt zwische: 





jenen, die dem Xanthopurpurin einerseits und dem Hystazari: 
andrerseits eigen sind. Fihrt man in das Molektil des Anthra 
gallols ein viertes Hydroxyl in den bereits substituierten Ker: 
ein, so du®ert sich wieder der Einflu8 dieser «-standige: 
Hydroxylgruppe im Sinne der oben genannten Regel: Es wir 


ee ernie agian, 


die Farbe gegen Rot verindert (1.2.3.4-Tetraoxyanthra 





chinon), w&ahrend der Eintritt eines Hydroxyls in eine de 
{ S-Stellen des nicht substituierten Kernes im: Anthragallol 
| (¢-Oxyanthragallol) so gut wie keine Anderung der Farbe 
nervorruft. 
Das Alizarin und die sich von thm ableitenden rotfirbenden 
Trioxyanthrachinone sind nun in bezug auf die Farbe thre 
a Lacke vom Anthragallol und den anderen gelb- bis braun 
ffirbenden Oxyanthrachinonen so sehr verschieden, dafgs- man 
zu der Annahme gedringt wird, es muUsse auch die die Farbe 
bedingende Atomgruppierung in diesen Farbstoffen eine ver 
schiedene sein. Versucht man dies mit Hilfe der Chinontheorie 
' der Farbstoffe zum Ausdruck zu bringen, so gelangen wir zu 
i folgenden Formelbildern: 
‘f 
| 0) OH 
i 1 | 
~ A ‘ 
i iat C(OH) — Ol ls, CO ah \ O 
: . asa 
i CO mane as C(OH) = By OH 
Alizarin Anthragallol 
4 
/ OH \ 
} | 
| oder 47 \ - C(OH) ait on 
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Diesen zufolge wiirde das Alizarin orthochinoid, das 
Anthragallol parachinoid konstituiert sein. Diese Annahme, 
welche fur das Alizarin schon vor lingerer Zeit von A. G. Perkin 
vemacht worden ist, wurde sowohl die Tatsache, da®B die 
Amidierung beim Alizarin in 1, beim Anthragallol in 2 statt- 
lindet, wie auch die Bildung des £-Alkylathers beim Alkylieren 
des Alizarins in alkalischer Lésung begreiflich erscheinen 
lassen und die Annahme einer sterischen Hinderung! bei der 
letzteren Reaktion Uberfliissig machen. 

Die Oxyanthrachinone waren daher in zwei Grup- 
pen zu teilen; in der ersten wire die Tendenz zur 
Bildung einer parachinoiden, in der zweiten die zur 
Entstehung einer orthochinoiden Struktur vorherr- 
schend. In die erste Gruppe witrden die gelb- bis braun- 
firbenden Oxyanthrachinone gehéren, also: Xanthopurpurin, 
Anthrachryson, Anthragallol, 6-Oxyanthragallol, Rufigallol, 1-6, 
1*7-Dioxyanthrachinon und — wenn man die nur schwach 
farbenden Oxyanthrachinone berticksichtigen will, auch noch 
das m-Oxyanthrachinon und das 2.6- und 2.7-Dioxyanthra- 
chinon. Alle Ubrigen rot- bis blaufarbenden Oxyanthrachinone 
gehoren zur zweiten Gruppe, mit Ausnahme des Hystazarins; 
dem eine Mittelstellung zukame. Die Tendenz zur Bildung der 
einen oder der anderen chinoiden Form, ader die Bestandigkeit 
derselben, kénnte bei den einzelnen Oxyanthrachinonen ver- 
schieden gro6 sein, so dafi es auch mOglich erschiene, daf} ein 
und derselbe Farbstoff in einem seiner Lacke als Orthochinon, 
in einem anderen als Parachinonderivat auftreten konnte. Auf 
diese Art wiirde man sich z. B. erklaren kOnnen, daf} der 
Chromlack des sonst nur gelb- bis braunfairbenden 1.6-Dioxy- 
anthrachinons eine stark rotstichige Nuance besitzt. 

Uber den Einflu&, welchen die Stellung der Hydroxyl- 
gruppen auf das Lackbildungsvermoégen ausubt, hat die 
Untersuchung folgendes ergeben: 

Durch den Eintritt einer Hydroxylgruppe in ein Oxy- 
anthrachinon kann sein Lackbildungsvermégen sowohl ge- 
steigert wie auch vermindert werden. 1.2.8-Trioxyanthra- 


1 H. Decker und Fd. Laube, Ber. 1906, p. 112. 
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chinon z. B. bildet leichter Lacke als Alizarin, dessen Beizfarbe- 
vermégen nicht so voillkommen ist, Wie man meist annimmt.! 
DaB8 der Kintritt eines Hydroxyls auch eine Herabsetzung des 
Jeizfarbevermbgens bewirken kann, ist schon friiher beim 
1.4.5-Trioxy- und dem 1.4.5.8 TVetraoxyanthrachinon kon- 
statiert worden. ° 

Endlich hat die Untersuchung eines neuen Anthrachinon- 
farbstoffes, des Octooxyanthrachinons, ergeben, daB auch ein 
solches Oxyanthrachinon, welches Hydroxylgruppen in Ortho- 
stellung enthalt, nicht immer ein guter Beizenfarbstoff zu sein 
braucht, da das BeizfirbevermOgen des Octooxyanthrachinons 
kaum stirker entwickelt ist als etwa jenes des Chinizarins, bei 
welchen keine Orthostellung von Hydroxylgruppen vorhanden 
ist. Die Beizfairberegel von Liebermann und v. Kostanecki 
verliert damit ihre Gultigkeit, nachdem sie schon fruher durch 
den Nachweis, daf auch die Dioxyanthrachinone 1.4, 2.3, 1.3, 
und das 1.3.5.7-Tetraoxyanthrachinon Beizfarbevermégen 
besitzen,® erheblich eingeschrankt werden muBte. Von bleiben- 
dem Wert ist aber meines Erachtens nach doch die von 
Liebermann und v. Kostanecki gefundene Tatsache, dai 
zwischen BeizfarbevermoOgen und der Orthostellung zweier 
Hydroxylgruppen eine besondere Beziehung besteht. Denn 
tatsichlich sind in der Reihe der Oxyanthrachinone diejenigen 
Glieder derselben die kraftigsten Beizenfarbstoffe, welche 
orthostandige Hydroxylgruppen enthalten. * 


| L.c., 1V. Jahrg., p. 188. 

2 Ib. 

* Noelting, Naturforscherversammlung 1901; v. Georgievics, lL. ¢., 
I. Jahrg., 623. Siehe auch Buntrock, Ber. 1901, p. 2344. 

* Auch das 2.3-Dioxyanthrachinon (Hystazarin) ist ein kraftigerer Beizen 
farbstoff als die 1.4- und 1.3-Dioxyanthrachinone, wie ich schon vor Jahren 
(l. c.) konstatiert habe. MOhtiau (1. c.) glaubt anderer Meinung sein zu miissen, 
da er findet, da®S Chinizarin auf mit Al und Cr gebeizter Wolle »weit klarer« 
und kriiftigere Tone« liefert als Hystazarin. Darauf ist zuniichst zu erwidern, 
daB die »Klarheit« einer Farbung nichts mit dem Beizfirbevermégen eines 
Farbstoffes zu tun hat. Priift man die genannten zwei Farbstoffe auf die Art und 
Weise, wie sie sich mit Beizen zu verbinden vermégen, denn nur darau! 
kommt es hier an, dann findet man Folgendes: Auf mit Al gebeizter Schafwoll« 


tiirbt Chinizarin in der Tat kraftiger als Hystazarin, das aber auch recht volle 
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Das im Vorstehenden Gesagte bezieht sich natiirlich nur 
aut solche Oxyanthrachinone, die keine anderen Substituenten 
enthalten. Durch infihrung von solchen, z. B. der Sulfogruppe, 
kann eine sehr bedeutende Steigerung des Beizfiirbevermégens 
bewirkt werden, wie schon friiher! mitgeteilt worden ist. 

SchlieBlich sei nochmals erwahnt, da Alkyl- und Alphyl- 
aminoanthrachinone kein Beizfirbevermégen besitzen. Sulfo- 
siuren der ljetzteren kOénnen jedoch die Fahigkeit besitzen, 
Scheurerstreifen zu farben. 

Die vorliegende Untersuchung ist mit Unterstiitzung der 
kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien durch- 


gefuhrt worden. 


iirbungen liefert (die 2 prozentige Farbung entspricht etwa einer #/, prozentigen 


Firbung von Tuchrot 3B von Friedr. Bayer & Co. auf gechromter Wolle). 
Beide Farbungen sind walkunecht. Auf mit Cr gebeizter Wolle farbt Chinizarin 
schwieriger und weniger voll als Hystazarin; beide Firbungen sind walkecht, 
Auf mit Zinn gebeizter Wolle fairbt aber Chinizarin so gut wie gar 
nicht, waihrend Hystazarin ein volles, gut walkechtes Orange 


liefert. Diesen letzten Versuch, der am deutlichsten die Uberlegenheit des 


Hystazarins ais Beizenfarbstoff erweist, hat MOhlau gar nicht gemacht, da er 


. . . . . . — . . . > 
iT. An : ,4 -.] reolrer lar haidan |: wwhacty fi nach 
ur von A und Ul wACKhOEN Ger oelen arDstotie Spricnt. 


L.c., IV. Jahrg., p. 189. 
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Darstellung und Eigensehaften des Octooxy- 
anthrachinons 


von 


G. v. Georgievics. 


Aus dem Laboratorium fur chemische Technologie organischer Stoffe der 


k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1911.) 


Im Hinblick auf den Zusammenhang zwischen der Kon- 
stitution der Oxyanthrachinone und ihrem Verhalten gegen 
Beizen schien es mir von grofem Interesse zu sein, die Farbe- 
eigenschaften eines mdéglichst hoch hydroxylierten Anthra- 
chinons kennen zu lernen, da ich schon vor langerer Zeit die 
Beobachtung gemacht hatte, da® das Rufigallol (1.2.3.5.6.7- 
Hexaoxyanthrachinon) entgegen der Erwartung — eine 
merklich geringere Verwandtschaft zu Beizen besitzt als das 
demselben sehr Aahnliche Anthragallol (1.2.3-Trioxyanthra- 
chinon). Die auffallende Abschwachung, welche das Beizfarbe- 
vermodgen des Chinizarins (1.4-Dioxyanthrachinon) durch den 
Eintritt von Hydroxylgruppen in die noch freien 2-Stellen 
seines Molekils erfahrt,! hatte ja auch schon gezeigt, da die 
Verwandtschaft von Oxyanthrachinonen zu Beizen unter Um- 
standen durch einen weiteren Eintritt von Hydroxylgruppen 
eine Verminderung erfahren kann. Das eben erwdhnte Ver- 
halten des Rufigallols deutete aber weiter darauf hin, daf} ein 
solcher Riickgang des Beizfarbevermégens auch bei solchen 
Farbstoffen eintreten kann, welche Hydroxylgruppen in Ortho- 
stellung zueinander enthalten. Ich hatte dies auch schon vor 
mehreren Jahren in meinem Lehrbuch der Farbenchemie zum 


Ausdruck gebracht.? 





1 Georgievics, Zeitschr. f. Farben- u. Textilind., 1V. Jahrg., p. 187. 
- 3. Aufl., Fu8note auf p. 11, 
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Es handelte sich nun darum, das Beizfarbevermégen eines 
solchen Oxyanthrachinons kennen zu lernen, welches bei 
sonst gleicher Konstitution noch mehr Hydroxylgruppen 
enthalt wie das Rufigallol. Solche Substanzen waren die zwei 
theoretisch méglichen Heptaoxyanthrachinone und das Octo- 
oxyanthrachinon. Zur Gewinnung dieser bisher noch nicht 
beschriebenen Verbindungen, speziell des Octooxyanthra- 
chinons, das auch als Endglied in der Reihe der Oxyanthra- 
chinone ein besonderes Interesse beansprucht, kam zunidchst 
die Natronschmelze von Rufigallolsulfoséure, die Anwendung 
der Bohn-Schmidt’schen Reaktion auf Rufigallol und der Ersatz 
von Brom durch Hydroxy! im Bromrufigallol in Betracht. Eine 
Sulfierung des Rufigallols, die schon von W. Klobukowski! 
vergeblich versucht worden war, scheint aber nicht mdglich 
zu sein; es wurde daher die an zweiter Stelle genannte 
Reaktion zur Gewinnung des Octooxyanthrachinons gewahlt. 

Dafi auf diesem Weg eine Hydroxylierung des Rufigallols 
mdglich sein kénnte, schien durch das D. R. P. 86968 ? von 
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld sehr wahrscheinlich gemacht. 
Erhitzt man aber Rufigallol mit Monohydrat oder rauchender 
Schwefelsdéure und Borséure bis zum Farbenumschlag von Rot 
nach Blau, so erhélt man ein stark verunreinigtes Reaktions- 
produkt, aus dem gréfiere Mengen eines krystallisierenden Farb- 
stoffes nicht zu erhalten waren. Noch schlechtere Kesultate 
erhielt ich, als ich, den Angaben des genannten Patentes 
folgend, den Versuch machte, die Reaktion bei niedriger Tem- 
peratur in Gegenwart von Salpetersaure oder salpetriger Saure 
durchzufiihren. Dagegen zeigten die Versuche, Rufigal!ol bei 
Gegenwart von Quecksilber zu sulfieren, da man hierbei ver- 
haltnismafBig leicht das gesuchte Octooxyanthrachinon erhalten 
kann.® ks kann also beim Erhitzen von Rufigallo! mit Schwefel- 
sdure, Borsaure und Quecksilber dargestellt werden.’ Man 

1 Berl. Ber., 9, p. 1256. 

2 Friedlaender, IV. Bd., p. 276. 

‘ Friedr. Bayer & Co. teilten mir mit, da8 sie diese Substanz schon vor 
langerer Zeit auf diesem Wee cewonnen hatten. 

! Da Rufigallol beim Erhitzen von Gallusséure mit Schwefelsadure ent- 


steht, so kann man das Octooxyanthrachinon auch direkt, von der Gallussdure 
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erhitzt 3 Teile Rufigallol mit 100 Teilen Monohydrat, 4 Teilen 
3orsdure und etwa 0°05 Teilen Quecksilberoxyd. Bei ungeféhr 
230° C. beginnt die Reaktion, die sich durch Spritzen der 
Ldésung und allmahliche Anderung ihrer Farbe von Rot in Blau 
kundgibt. Man hat nun so lange zu erhitzen, am_ besten 
zwischen 250 und 260°, bis ein Tropfen des Gemisches, in 
konzentrierter Schwefelsdure geldst, eine rein blaue | arbe, 
ohne den geringsten Rotstich, zeigt. Ist dies erreicht, dann hat 
man mit dem Erhitzen sofort aufzuhodren. Die Art des Erhitzens 
beeinfluBt nimlich das Ergebnis sowohl in qualitativer wie 
auch namentlich in quantitativer Hinsicht. Erhitzt man so 
lange, bis die schwefelsaure LOsung einer herausgenommenen 
Probe eine griinlichblaue Farbe zeigt, dann erhalt man ein 
Reaktionsprodukt, aus welchem zwar mit Leichtigkeit chemisch 
reines Octooxyanthrachinon gewonnen werden kann; die Aus- 
beute nimmt aber rapid ab, indem bereits entstandenes Octo- 
oxyanthrachinon weiter oxydiert wird und hierbei in wasser- 
lOsliche Produkte tbergeht. Erhitzt man weniger lang, so bleibt 
ein Teil des angewendeten Kutigallols unverandert und er- 
schwert die spatere Reinigung. Die Ausbeute an Octooxy- 
anthrachinon ist daher recht schwankend, bei gelungenen Ver- 
suchen etwa /0°/, der theoretisch berechneten. Nach dem 
Erhitzen la8t man abktihlen, gieBt in Wasser, filtriert den ent- 
standenen rotbraunen Niederschlag,! wascht mit heigem Wasser 
aus, trocknet und krystallisiert um. Hierzu eignet sich nur 
Pyridin oder Methylalkohol. Am besten verfahrt man so, dali 
man eine kochend gesattigte LOsung des Reaktionsproduktes 
in Pyridin herstellt und diese mit Alkohol und etwas Wasser - 

beide kochend heif versetzt.* Beim Abkthlen scheidet sich 
dann der Farbstoff in Form vom braunroten, derben Krystall- 
nadeln fast quantitativ ab. Die erhaltene Krystallisation wird 


ausgehend, darstellen. Es kann weiter auch aus Bromrutigallol erhalten werden 
Aus Hexaoxyanthrachinon und Alizarinhexacyanin scheint es aber nicht ent- 
stchen zu kénnen. 

1 Der Niederschlag ist um so geringer und dunkler, je langer (bezichungs- 
Weise hoher) man erhitzt hat. 


2 Die richtige Menge des zuzusetzenden Alkohols und Wassers mut 
> 6 


durch Vorversuche ermittelt werden. 









































35 





0 G. v. Georgievics, 


nun abgesaugt, dann zuerst mit verdinnter Salzsaure und 
spdter mit Wasser ausgewaschen und schlieflich getrocknet. 
Zur Prifung auf ihre Reinheit wird eine kleine Probe in kon- 
zentrierter Schwefelsdéure gelést, wobei eine griinlichblaue 
Losung entstehen soll. Ein Rotstich derselben deutet auf eine 
scimengung von Rufigallol hin, dessen Anwesenheit dann 
auch noch durch Spektralisieren der mit Borsaéure versetzten 
schwefelsauren LOsung entdeckt werden kann. Auch die Farbe 
: der LOsung in Pyridin lat sich zur Beurteilung der Reinheit 
benutzen: Bei Anwesenheit von Rufigallol ist sie némlich mehr 
gelblichrot. Hat man die Gegenwart von Rufigallol konstatiert, 





dann wird die ganze aus Pyridin erhaltene Krystallisation so 
lange mit Methylalkohol ausgekocht, bis die vollstandige Ent- 
} fernung des Rufigallols durch die angegebenen Mittel angezeigt 


wird. Hierauf krystallisiert man noch einmal aus Pyridin um, 
wie es friiher beschrieben worden ist. 


: 


Destillation tiber Zinkstaub. Um zu konstatieren, 
daf} der auf die beschriebene Weise erhaltene Farbstoff cin 
Derivat des Anthrachinons ist, wurde eine Zinkstaubdestillation 
vorgenommen. Hierbei wurden flimmernde Krystallplattchen 
erhalten, die nach dem Umkrystallisieren bei 200° C. schmolzen.! 
Durch Oxydation mit Chromsdaure in eisessigsaurer LOsung ent- 
stand ein Produkt, welches (nach entsprechender Reinigung) 
durch den Schmelzpunkt und die Reaktion mit Zinkstaub und 
Lauge als reines Anthrachinon identifiziert werden konnte. 

Klementaranalyse: 





1. 0°232 g¢ Substanz (vorher getrocknet bei 150° C.) gaben 0°4258 ¢ 
Kohlensaéure und 0°0501 ¢ Wasser. 
I 2. 0°2609 ¢ Substanz (getrocknet bei 150° C.) gaben 0°4753 ¢ Kohlen 


siiure und 0°0564.¢ Wasser. 








i In 100 Teilen: 
. Berechnet fur 
3 iG@efunden -~ 
) Heptaoxyanthrachinon Octooxyanthrachinon 
rer 49°69 o2°9o 50 
A wwe 2° SR 2°42 2°5 2°38 


1 Eine Probe von reinem Anthracen schmolz bei gleichzeitigem Erhitzen 
bei 210° C, 
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Die in Frage stehende Substanz ist daher tat- 
sichlich das gesuchte Octooxyanthrachinon. 

Eigenschaften. Es konnten nur zwei Lésungsmittel flr 
das Octooxyanthrachinon gefunden werden, die ein Umkrystalli- 
sieren desselben erlauben: Pyridin und Methylalkohol. In heifiem 
Pyridin ist es reichlich mit sch6n rosenroter Farbe ldéslich. Viel 
schwerer lost es sich in MethylalNohol. Diese Loésungen sind 
mehr gelbrot gefairbt und scheiden beim Erkalten das Octo- 
oxyanthrachinon in schén goldglanzenden Krystallchen ab. 
Kocht man das Octooxyanthrachinon mit weniger Methyl- 
alkohol, als zur vOlligen Auflésung notwendig ist, so Zeigt 
sich eine charakteristische Erscheinung; es tritt namlich plotz- 
lich die Bildung von feinen, goldschimmernden kKrystallchen in 
der L6sung, also die einer schwerer léslichen Form, auf.! In 
Athyl- und Amylalkohol, Aceton und Ejisessig ist das Octo- 
oxyanthrachinon in der Kalte unldéslich; in der Kochhitze lost 
es sich auch nur in sehr geringer Menge mit gelbroter Farbe. 
In Wasser, Ather, Petroleumather, Chloroform, Benzol, Xylol 
ist es praktisch unléslich. In Natronlauge ldst es sich ziemlich 
schwer mit rotvioletter Farbe, die beim Stehen an der Luft, 
namentlich aber beim Erhitzen, rasch braun wird. Gegen 
Ammonlosung verhdlt es sich dhnlich, doch sind hier die 
Losungen viel bestandiger. Die Lésung des Octooxyanthra- 
chinons in konzentrierter Schwefelsaure, welche, wie schon 
erwahnt, fir die Beurteilung seiner Reinheit so wertvoll ist, 
zeigt nach Zusatz von Borsaure ein charakteristisches Absorp- 
tionsspektrum, und zwar einen starken Streifen im Orange und 
daneben einen schwachen Streifen gegen Griin zu; auierdem 
allgemeine Absorption im Violett. In Pyridinldsung zeigt das 
Octooxyanthrachinon drei in ungefahr gleichem Abstand von- 
einander stehende Streifen; zwei im Grtin, einen im Blau. Der 
am meisten gegen Gelb zu liegende Streifen ist der starkste, 
der im Blau gelegene der schwachste. Ein anderes, jedoch viel 
weniger charakteristisches Absorptionsspektrum erhalt man be! 
einer mit Wasser versetzten Pyridinldsung: Man sieht hier 

1 Dieselbe Erscheinung zeigt auch das Rufigallol, namentlich beim Um- 


krystallisicren aus Eisessig. 
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zunachst einen breiten Streifen im Griin, der sich beim Ver 
diinnen der Lésung in zwei breite, verschwommene Streifen 
auf lést. 

Uber die interessanten Farbeeigenschaften des Octooxy- 
anthrachinons ist schon in der vorhergehenden Abhandlung 
berichtet worden. 

Acetylierung. Dieselbe gelingt leicht durch Kochen mit 
einem Uberschu8 von Essigsiureanhydrid. Man erhitzt so 
lange, bis die anfangs scharlachrot gefirbte Masse gelbbraun 
geworden ist und diese Farbe bei langerem Kochen nicht mehr 
iindert. Der nach dem Erkalten entstandene Krystallkuchen 
wird abgesaugt, auf Ton gestrichen und dann aus Eisessig 
unter Zusatz von etwas Essigsdéureanhydrid umkrystallisiert. 
Der beim Abkthlen zuerst krystallisierende Anteil ist der 
reinste. Auch aus Aceton, in welchem das Acetylderivat leicht 
lOslich ist, kann es umkrystallisiert werden, indem man eine 
solche Lésung heiff§ mit viel Alkohol versetzt. Doch tritt hierbei 
leicht Rotfarbung, also eine teilweise Zersetzung der Ver- 
bindung ein. Auch in trockenem, festem Zustand zeigt die 
Substanz die Neigung, sich zu zersetzen, indem sie sich nach 
einiger Zeit gelb bis braun farbt. Sie bildet in reinstem Zustand 
hellgelb gefarbte prismatische Nadelchen. Einen Schmelzpunkt 
besitzt sie nicht; es tritt beim Erhitzen gegen 200° C. starke 
Zersetzung ein. In Alkohol, Xylol usw. ist sie praktisch un- 
loslich. 

Zufolge der nach der Methode von Fr. Wenzel durch- 
gefihrten Acetylbestimmung ist diese Substanz ein Octacetyl- 
derivat: 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 





Gefunden 
Octacetyl Heptacetyl 
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Uber den kapillaren Aufstieg von Aminen, 
Phenolen und aromatischen Oxysauren 


von 


Zd. H. Skraup (+) und E. Philippi. 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1911.) 


Bei den Untersuchungen tiber das Verhalten von Séuren, 
Basen und Salzen in wasseriger Losung beim Aufsteigen in 
Filtrierpapierstreifen haben sich folgende Tatsachen ergeben: ! 
Salze werden von Filtrierpapier sehr wenig adsorbiert und 
Steigen daher fast ebenso hoch als Wasser, bei Sauren und 
Basen tritt dagegen ein mit zunehmender Verdiinnung immer 
starker werdendes Zurtickbleiben der sauren (beziehungsweise 
basischen) Zone gegentiber der feuchten Zone ein. Was das 
Verhalten der Sduren und Basen hinsichtlich ihrer Starke 
betrifft, so ist dasselbe folgendes: Schwache Sauren liefern im 
allgemeinen hdhere Steigwerte als starke, schwache Hydroxyde 
dagegen geringere als starke. Ein abnormales Verhalten zeigten 
hingegen Ammoniak und Athylamin, die beide viel gré8ere 
Steighdhen hatten als die starksten Alkalihydroxyde. 

Ob dies nun eine Ausnahme sei, oder ob sdmtliche Amine 
dieses Verhalten zeigten, ob sich Uberhaupt bei den Aminen 
gewisse RegelmaBigkeiten ergaben, ob ein Unterschied in den 
Steighéhen bei aliphatischen und aromatischen, bei Mono- und 
Diaminen, bei verschieden substituierten, bestiinde: dies zu 
untersuchen war der Zweck dieser Arbeit. 

Demgema8 zerfiel die Arbeit in folgende Hauptteile: dic 
Untersuchung von anorganischen Aminen(Ammoniak,Hydroxyl- 


1 Zd.H. Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 30, 675, 773; 31, 565, 873. 
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der Alkalihydroxyde, die quaternaéren Basen stiegen etwas 


Zd. H. Skraup und E. Philippi, 


amin und Hydrazin), von aliphatischen Aminen und endlich 
von aromatischen Aminen. 

Was die anorganischen Amine betrifft, so ergab sich gleich 
beim Ammoniak eine Schwierigkeit, die darin bestand, daf 
Sich bei den Steigversuchen ganz verschiedene Resultate 
ergaben, je nachdem man im Rohr (der Streifen hing, um die 
Verdunstung méglichst zu verhindern, in einem oben ge- 
schlossenen Rohr herab, das wenig weiter war als die Breite 
des Streifens und das bis fast zum Niveau des Napfchens mit 
der zu untersuchenden Fliissigkeit reichte) oder offen arbeitet. 
Arbeitet man niéimlich im Rohre, so blaut gasfOrmig § auf- 
steigendes Ammoniak den Streifen, ehe ihn noch die Fllssigkeit 
erreicht hat; arbeitet man hingegen offen, so tritt ein Maximum 
der blauen Zone ein, sobald die feuchte Zone ungefahr 80 bis 
90 mm erreicht hat; dann sinkt die blaue Zone wieder allmahlich, 
indem das Ammoniak verdunstet. Die Differenz zwischen den 
im Rohr und offen erhaltenen Werten ist sehr betrachtlich; 
bei ‘/,,, Ammoniaklésung wurde z. B. im Rohre der Wert 68 
gefunden, wihrend sich offen 35 ergab. Vergleicht man aber 
die im Rohr erhaltenen Werte bei verschiedenen Konzentra- 
tionen untereinander, so zeigt sich deutlich eine Abnahme der 
Steighéhe mit zunehmender Verdtinnung; dasselbe ist auch bei 
den offenen Versuchen der Fall. Hydroxylamin und Hydrazin 
ergaben Steighdhen, die betrachtlich gréer sind als die der 
starken Alkalihydroxyde. 

Was die aliphatischen Monamine betrifft, so wurde zuerst 
untersucht, ob die Art der Substituenten von Einflu® auf die 
SteighdOhe sei; dies scheint nicht oder nur in sehr geringem 
Mae der Fall zu sein, denn Methylamin, Athylamin und Amyl- 
amin gaben Werte, die bei samtlichen entsprechenden Kon- 
zentrationen innerhalb der Versuchsfehler untereinander Uber- 
einstimmten. 

Dasselbe ergab sich bei den methyl-, athyl- und propyl- 
substituierten quaternaren Basen. Beziiglich des Einflusses 
der Zahl der Substituenten ergab sich bei den Monaminen 
folgendes: Mono- und disubstituierte Monamine liefern vollig 
iibereinstimmende Werte, die wesentlich héher liegen als die 
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weniger hoch als die mono- und disubstituierten Amine, die 
trisubstituierten Monamine dagegen zeigten ein Verhalten, das 
dem des Ammoniaks analog ist: sie geben na&mlich ebenfalls 
ganz verschiedene Werte, je nachdem sie im Rohr oder offen 
untersucht wurden. Bei %/,,.-Trimethylamin z. B. wurde im 
Rohr der Wert 73 und offen 30 gefunden, wenn die feuchte 
Zone 100 erreicht hatte. 

Von den aliphatischen Diaminen wurden Athylendiamin, 
Hexamethylathylendiammoniumhydroxyd und Tetramethyl- 
aithylendiamin untersucht und wurden als Aquivalente bei der 
Herstellung der NormallOsungen die halben Molekulargewichte 
genommen. Sie geben etwas niedrigere Steighdhen als die 
Monamine. Das Tetramethylathylendiamin zeigt ein den tri- 
substituierten Monaminen analoges Verhalten, indem es hdhere 
oder geringere Steighdhen gibt, je nachdem es im Rohr oder 
offen untersucht wurde. 

Einen kurzen Uberblick iiber das Verhalten der aliphati- 
schen Amine gibt folgende Tabelle, der zum Vergleiche die von 
Skraup fiir KOH angegebenen Werte beigefiigt sind. Die 
Zahlen bedeuten die Hdhe der blauen Zone in Millimetern, 
wenn die feuchte Zone 100 mm erreicht hat. 
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Samtliche Versuche wurden im Rohr ausgefitirt. 
Was die aromatischen Amine anlangt, so wurden ebenfalls 
Monamine und Diamine untersucht. Die dabei beobachteten 


RegelmaBigkeiten sind nicht so deutlich ausgepragt wie bet 
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den aliphatischen Aminen, es scheinen aber auch hier Mon- 
amine im allgemeinen hédher zu steigen als Diamine. Die 
Abnahme der Steighéhe mit wachsender Verdiinnung erfolgt 
hier langsamer. Einen grofen Einflu8 iibt die Stellung der 
Aminogruppen aus und Zeigen ortho-, meta- und parasubsti- 
tuierte Derivate sehr verschiedene Werte. Bei den Toluidinen 
liefert die Orthoverbindung den hdchsten Wert, wahrend bei 
den Phenylendiaminen Ortho- und Meta- ziemlich gut iberein- 
stimmen und das Paraderivat auffallend niedere Steigwerte 
zeigt. Auch hier mége eine kleine Tabelle einen Uberblick 
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Auch die salzsauren Salze einiger aromatischer Amine 
wurden untersucht; es ist jedoch in der Steighéhe kein wesent- 
licher Unterschied zwischen dem freien Amin und seinem Salze 
zu beobachten, wenn man das Vordringen beider durch eine 
farbenreaktion auf die Base ermittelt; wendet man aber einen 
mit Azolitmin gefarbten Streifen an, so sieht man bei den salz- 
sauren Salzen eine rote (saure) Zone, die wesentlich niederer 
reicht, als das Vordringen des Salzes durch die darauf- 
folgende Farbenreaktion angezeigt wird. Die Héhe der sauren 
Zone stimmt aber nicht mit der Steighdhe von reiner Salz- 
Sdure tiberein, sondern ist wesentlich héher als diese. Es war 
Side: 
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N10 N50 NI 100 

reine Salzsdure (Skraup)............... 68 34 20 
saure Zone beim salzsauren Anilin ....... 83 08 45 
» > » > o-Toluidin ... 84 57 45 

» » » » m-Voluidin ... 84 a7 47 

> > » » p-Toluidin.... 82 49 40 


Im Anschlu8 an die Untersuchungen tiber Amine wurden 
auch einige Phenole und aromatische Oxysduren untersucht. 
Die Versuchsanordnung (siehe weiter unten) war ganz gleich 
wie bei den Aminen; bei den mehrwertigen Phenolen wurden 
ebenfalls entsprechende Bruchteile des Molekulargewichtes als 
Aquivalente genommen. 

Bei den Phenolen ergab sich die Tatsache, dai hier die 
IXonzentration von viel geringerem Ejinflu®8 auf die Steighdhe 
ist wie bei den Aminen. Beim Brenzkatechin stieg z. B. die 
V/,-Lésung bis 88 und die */,,,-Lésung bis 78; wiéhrend also 
die Konzentration auf !/,,, ihres Wertes fallt, nimmt die Steig- 
héhe nur um zirka 10mm ab, wahrend die Amine zwischen 
V/,9 und */,5, in der Regel einen Abfall von 50 mm und dariiber 
zeigten. Was die Steighdhen selbst betrifft, so stiegen Phenol, 
3renzkatechin und Hydrochinon ungefahr gleich hoch, némlich 
bis etwa 88 bei */;, Resorcin, Pyrogallol und Phloroglucin 
lieferten niedere Werte, von denen das Resorcin mit 81 bei 4/, 
noch am hochsten stieg. Der au®erst langsame Abfall der 
SteighOhen mit zunehmender Verdiinnung war aber bei allen 
untersuchten Phenolen sehr deutlich ausgepragt. 

Die aromatischen Oxysauren wurden sowohl mit Azo- 
litminpapier als auch mit weiSfem Papier (und geeigneter Farben- 
reaktion) untersucht und Zeigten dabei ein ganzlich verschie- 
denes Verhalten: die Farbenreaktion zeigt bei den meisten 
Oxysduren ein Vordringen der Saure bis fast ganz hinauf an, 
wobei allerdings in manchen Fallen eine obere, schwachere 
und eine untere, starkere Zone zu beobachiten ist; beim Azo- 
litminpapier reicht die saure Zone viel weniger hoch und ent- 
spricht ungefahr der starkeren Zone der Farbenreaktion. Diese 
Erscheinung 1la8t sich nun folgendermatien erklaéren: Wie 
Skraup bereits in einer friiheren Arbeit zeigte, enthalt das zu 
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den Steigversuchen verwendete Papier nicht unbetrachtlich 
Asche. Diese Asche wird nun durch die aufsteigende Saure 
neutralisiert und das entstandene Salz zeigt die abnorm grofe 
Steighéhe; hat sich doch gezeigt, da8 simtliche Salze nur sehr 
wenig adsorbiert werden und gegen die feuchte Zone nur 
wenig zurtickbleiben. Damit ist auch erklart, warum die obere 
Zone schwiacher ist; die entstandene Salzmenge ist doch im 
Vergleich zur vorhandenen freien Sdéure geringer. Um die 
Kichtigkeit dieser Anschauung zu beweisen, wurden bei Salicyl- 
siure auch Steigversuche mit nahezu aschefreiem Papier von 
Schleicher & Schill gemacht. In der Tat reichte hier die saure 
Zone und die Farbenreaktion gleich weit; oberhalb derselben 
waren nach der Reaktion nur auGBerst geringe Spuren einer 
farbung zu erkennen, da ja auch dieses Papier nicht absolut 
aschefrei ist. Endlich wurden noch die Steigh6hen von salicyl- 
saurem Natron untersucht; dieselben stimmten vollkommen mit 
denen der oberen Zone im aschehaltigen Papier tiberein. 

Was die Steighéhen als solche betrifft, so reichten die 
durch Farbenreaktion angezeigten, von Salzen herriihrenden 
bis fast ganz hinauf und nahmen mit zunehmender Verdtinnung 
nur auBerst wenig ab, wie dies ja bei allen Salzen der Fall ist. 
Die mit Azolitminpapier ermittelten (sauren) Steighédhen waren 
betrichtlich geringer (etwa um 50 mm bei */,,) und nahmen 
mit wachsender Verdiinnung rasch ab. Sie stimmten bei allen 
untersuchten Sauren ziemlich gut tiberein. 


Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe wie 
bei den friiheren Arbeiten.! Es wurden ausschlieBlich Streifen 
benutzt, in denen die Lésung senkrecht emporstieg. Dieselben 
waren ungefahr 11 mz breit und tauchten 10 mm tief in die 
Flissigkeit ein; sobald die feuchte Zone 100mm hoch ge- 
stiegen war, wurde der Versuch unterbrochen. Bei den Ver- 
suchen, bei denen der Streifen zur Verhinderung der Verdun- 
stung im Rohre herabhing, war das Gefi mit der Lésung 
durch kleine Glasplatten abgedeckt. Was das verwendete Papier 


| Monatshette fiir Chemie, 30, 675, 773; 31, 565, 873. 
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betrifft, so wurde dasselbe von J. H. Munktell (Schweden) 
bezogen, und zwar wurde fast nur solches von der gleichen 
(dritten) Sendung benutzt, das fur Wasser und 100 mm Steig- 
hdhe eine Steigzeit von zirka 23 Minuten hatte. 


Anorganische Amine. 


Ammoniak. Uber Kalk destilliert. 


Azolitminpapier : Nl 10 N20 NI50 NI 100 N 200 NIs00 
Me PO siasccce 99 83 68 55 49 
CER, se os osesens 74 69 45 35 30 23 


Bei den konzentrierteren Lésungen als */,, bléut gas- 
formig aufsteigendes Ammoniak den Streifen, ehe ihn die 
liissigkeit erreicht. Bei den offen ausgefiihrten Versuchen ist 
die Grenze zwischen blauer und feuchter Zone anfangs ziemlich 
scharf, beim hdheren Ansteigen der LOsung wird sie aber 
immer undeutlicher, indem die blaue Farbung in Violett tber- 
geht. Wenn die Flissigkeit bis etwa 90 gestiegen ist, erreicht 
die blaue Zone ihr Maximum, dann tritt wieder ein Rickgang 
derselben infolge der Verdampfung des Ammoniaks ein. Bei 
den héheren Konzentrationen ist die Grenze noch verschwom- 
mener. 

Hydrazinhydrat. Das Praparat wurde destilliert, wobei 
es von 118 bis 119° Uberging. 


Azolitminpapier: 
NIy N ls N10 N 20 of 50 N} 100 N} 200 NI 300 
Im Rohre .... 95 86 83 76 65 54 34 26 
| Ne 89 85 80 70 54 40 26 


Bei den gré8eren Konzentrationen ziemlich gut und deut- 
lich sichtbar; bei den verdtinnteren Lésungen sehr stark ge- 
kriimmte Trennungslinie, die das Ablesen erschwert. 

Hydroxylamin. Aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzt 
und nach Lobry de Bruyn (J. 1892) gereinigt. 


Azolitminpapier: 
Nj; N Is A hho . [20 150 *"1100 *" 1200 
Im Rohre.... 91 88 ° 83 78 68 57 nicht ablesbar 
a ee 93 99 ARR 73 62 50 


Sehr deutlich sichtbar, scharfe Grenze. 
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Aliphatische Amine. 


Die Priparate wurden von Kahlbaum (Berlin) bezogen und 
lagen teils in wasseriger Lésung, teils als reine Kérper vor; die 
quaterndren Basen waren als Chloride (beziehungsweise Jodide) 
vorhanden. Als Kriterium der Reinheit wurden die Platinsalze 
der Amine dargestellt und davon Platinbestimmungen gemacht. 
Die Platinsalze waren sdémtlich vom Typus (NR,Cl), Pt Cl,. 

Bei den aliphatischen Aminen wurde ausschlieflich Azo- 
litminpapier (III) verwendet. 


Monamine. 
Methylamin. 
0°2687 ¢ des Platinsalzes gaben 0O°1115 ¢ Pt. Pt = 41°49), 
(berechnet 41°40 /)). 
. Nis N10 Noo NI 50 N 1100 Nooo Ni s00 


Im Rohre ....100 95 88 79 65 46 39 


Bei \/, blaut gasformig aufsteigendes Methylamin den Streifen, ehe dic 
aulsteigende Flissigkeit ihn erreicht. 


Athylamin. 
0° 1340 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0524 ¢ Pt. Pt=39°11%/ 


iy (berechnet 
39° 00°/)). 


Ni. NI v; Nie. 


) 10 ~ $90 100 N 200) 


Im Rohre ......100 92 89 76 63 45 


[soamylamin. 
0°2047 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0683 9 Pt. Pt = 83°37 
(berechnet 33°399/,). 


N15 Nii 0 N 2) N50 N} 100 N]o, 0” 
Im Rohre ......100 94 87 74 63 46 


Dimethylamin. 


0°2271 ¢ des Platinsalzes gaben O'O883 ¢ Pt. Pt = 38°88"), 
(berechnet 39°00 /)). 
N ', N 10 NI o Nie 5 V1 00 N] oo. N Te oy) 
Im Rohre ....100 96 90 SO 65 47 38 
GD 4 veue ss — — 91 SO 67 o4 37 


Diathylamin. 
0°2668 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0934 go Pt. Pt = 35°U1" 


(berechnet 35°07 "iq)- 
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A Is N40 Noo N50 A 100 N 200 N00 
Im Rohre ....100 95 86 75 63 43 35 
er c was .<< —- — 8d 76 55 40 32 


Anfangs deutlich sichtbare, scharfe, aber gekrummte Trennungslinie det 
euchten und blauen Zone. Von zirka 80 mm an blau-violett-roter Ubergang, 


ler das Ablesen erschwert. Bei ‘/,, schiirfere Grenzlinie. 


Diamylamin. 

0°2171 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0587 ¢ Pt. Pt=—27°04°/,, (berechnet 
26°93 %%,). 

Da die Base in Wasser nur wenig luslich ist, konnten die Steigversuche 


nur mit \/...-Lésung gemacht werden. ‘/.,..-Lésung stieg im Rohre bis 35. 


Trimethylamin. 
0°2732 ¢ des Platinsalzes gaben 0°1008¢ Pt. Pt 36°909/, (berechnet 
36°93°/,). 


Die Steigversuche gestaiteten sich bei dieser Base ebenso 
wie beim Triathylamin und Ammoniak dufierst schwierig, da 
dieselben eine sehr grofe Dampftension besitzen. Bei den 
Steigversuchen im Rohre blaut der aufsteigende Dampf den 
Streifen, ehe ihn die Fliissigkeit erreicht, wenigstens ist dies 
bei den gréferen Konzentrationen der Fall. Bei den offenen 
Steigversuchen tritt ein Maximum der blauen Zone und spaterer 
Kkiickgang derselben ein. 


N40 Nloo Ni50 Ni 100 Nooo NI300 
Im Rohre..... 100 100 9? 74 54 37 
Offen ........nicht ablesbar 40 30 20 20 


Triathylamin. 


' 


0'2110g des Platinsalzes gaben 0°0677¢ Pt. Pt—=32°089%, (berechnet 
31°869/,). 
3eim Aufsteigen verhadlt sich die Base ebenso wie das 


Trimethylamin. 


Nii ‘ loo N}e6 “1/100 ~ 1200 . lao 
Im Rohre..... 100 96 8] 72 40 30 
Offen ........nicht ablesbar 48 38 32 22 


Tetramethvlammoniumhydroxvyvd. Die Base lag als 
Chlorid vor und wurde mittels feuchten Silberoxyds in [reiheit 
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gesetzt. Diese Reaktion verlauft sehr triage; selbst bei starke: 
Verdiinnung (7°5 g Substanz in 200cm’ H,O) und nahezi 
doppeltem Uberschu®8 von Silberoxyd bleibt noch immer fas 
1°/, des Chlorids als solches in Lésung, ohne sich in da 
Hydroxyd umzusetzen. 


0°2629 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0930 ¢ Pt. Pt = 35°37, (berechnet 
35°13 9/)). 


N 5 Nl10 loo Nl50 N/ 500 N Jono Nong 
ime BROMO . ow ces 91 89 84 75 65 40 33 
ee 92 87 76 66 43 34 


Oben breite dunkelblaue Zone, der Ubrige Streifen lichter, 
das eingetauchte Ende wieder stirker gefarbt. Die Trennungs 
linie blau-feucht war bei den gréSeren Konzentrationen gerade, 
mit zunehmender Verdtinnung aber immer mehr gekrimmt. 


Tetraithylammoniumhydroxyd. 


Aus dem Chlorid mit feuchtem Silberoxyd in Freiheit gesetzt; es bleibt 
wieder etwa 1°/) nicht umgesetzt. 0° 1963 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0575 g Pt. 
Pt = 29°29), (berechnet 29°230/)). 


r y ry TT) vy , 
Ns Nhi0 Nloo N50 NI 100 Nooo 


Im Rohre.... 92 89 83 75 61 37 
Fiirbung des Streifens und Trennungslinie wie beim Tetramethylammo- 


niumhydroxyd. 


Tetrapropylammoniumhydroxyd. 

Aus dem Jodid in Freiheit gesetzt; die Umsetzung verlauft rasch und 
vollstindig. 0°1888 ¢ des Platinsalzes gaben 0°0467 ¢ Pt. Pt = 24°74%)/, 
(berechnet 25°03°/,). 


120 N50 N 100 Nloo 


7] 
Im Rohre ...... 95 91 87 78 65 38 


Diamine. 


Athylendiamin. Das Kahlbaum’sche Priiparat wurde 
destilliert. Siedepunkt 116°. 
N 1 N/s N10 N| 20 NI 50 NI 100 N| 200 N/300 
Im Rohre .... 96 91 84 76 60 45 29 25 
100 = 95—(atsiSBCS 63 48 #33 # 2 
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Die Trennungslinie der blauen und feuchten Zone war 
ehr stark gekrummt; besonders bei den stark verdtinnten 
_Osungen betrug der Unterschied zwischen dem hodchsten und 
‘iefsten Punkt der Grenzlinie bis zu 20 mm. Der Farben- 
imschlag blau-feucht war sehr deutlich. 

Hexamethylithylendiammoniumhydroxyd. Die 
Darstellung dieses Praparates wurde zuerst nach der von Paul 
Schneider! angégebenen Methode versucht, gelang jedoch 
nicht, wenigstens nicht in befriedigender Ausbeute. Nach 
mehreren anderen vergeblichen Versuchen, die der Ktirze halber 
nicht erwahnt werden modgen, gelang dieselbe durch Methylie- 
rung von Athylendiamin auf folgende Art: 10 ¢ Athylendiamin, 
gelést in 20 cm* Methylalkohol, wurden mit 47°3 ¢ (d. 1. die 
tir 2CH,J berechnete Menge) Methyljodid versetzt. Selbst bei 
sehr langsamem Zutropfen des Methyljodids siedet die Fliissig- 
keit lebhaft auf und erstarrt gegen Ende der Reaktion zu 
einem dicken Brei. Hierauf wurden 19 9 KOH, gelést in etwa 
150 cm’ Methylalkohol, zugegeben; es tritt schwacher Amin- 
geruch auf und die Fliissigkeit triibt sich durch Abscheidung 
von Jodkalium. Nach einiger Zeit wurden wieder 47-3 ¢ Methyl- 
jodid zugegeben, noch eine Stunde auf 60 bis70° gehalten und 
dann wieder die Base durch methylalkoholisches Kali ab- 
ceeschieden. Die Jodkaliumabscheidung war nun bereits ziemlich 
stark. Nachdem abermals 47°3 g Methyljodid zugefligt worden 
waren, wurde liber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tage 
waren viele prachtige Krystalle (Nadeln) ausgeschieden, die 
sich als das Jodid der hexamethylierten Base erwiesen und 
durch Umkrystallisieren vom anhaftenden Jodkalium gereinigt 
wurden. Nach dreimaligem Umkrystallisieren war kein Jod- 
kalium mehr nachweisbar. Die Ausbeute betrug einschlieBlich 
den aus den Mutterlaugen erhaltenen Fraktionen 20 g. 

Analyse des aschefreien K6rpers: 


0°3391 ¢ gaben 0°3063 g COs, 0°1782 ¢ HO und 0°2161 ¢J (nach Denn- 


stedt). 


1 Berl. Ber., 28 (3), 3073. 
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Gefunden: C = 24°61, H = 5°87, J = 63°72). 








serechnet fiir | >: C = 24°00, H = 5°54, J = 63°47). 

: CHy.N(CHg)3J 

Aus 1g der Substanz wurde das Platinsalz durch Aus 
fallen mit PtCl, aus der heifien salzsauren Lésung dargestellt 
und analysiert: 
0°1891 ¢ gaben 0°1193 g COs, 0°0704 g H,0 und 0°0671 ¢ Pt. 

) Gefunden: C = 17°21, H= 4°16, Pt = 35°48). 

/CH..N(CHa)3 Cl 

Berechnet fur | | j PtCly: C= 17°32, H=3°97, Pt=35°19%), 

| \CH,.N (CHa), Cl, 

i 


Die freie Base wurde aus dem Jodid mit Silberoxyd in 


Freiheit gesetzt. 

Das Hexamethylathylendiammoniumjodid ist in Wasser 
sehr leicht loslich. Bei 250° beginnt es sich zu zersetzen, ohne 
zu schmelzen, bei 270° ist alles in eine dunkle Schmiere ver- 

wandelt. 

i 

v Steigversuche: NJ 50 an Iso NI s00 leno 800 

| Im Rohre ...... 84 72 61 0) 39 8 

4 PE csscscss ee... ae ae! Ue Oe 

| Der oberste Teil der blauen Zone ist intensiver gefarbt; 
: das eingetauchte Ende ist nicht starker gefarbt. 

f Tetramethylathylendiamin. Dasselbe wurde durch 
i Destillation der hexamethylierten Base dargestellt. 8g des 
Hexamethylathylendiammoniumjodids wurden in 20cm’ Wasser 
: gelést, mit Silberoxyd die Base in Freiheit gesetzt, vom Jod- 
: silber abgesaugt und aus dem Olbade destilliert. Die Temperatur 
des Bades betrug anfangs 140°, stieg aber gegen Ende der 
Destillation Uber 160°. Das Destillat wurde mit Salzsaure 
neutralisiert, zur Verjagung des entstandenen Methylalkohols 
| eingedampft, die Base mit Atzkali in Freiheit gesetzt und 
: * abermals destilliert. Aus einem Teile wurde das Platinsalz 


dargestellt. Dasselbe ist in verdiinnter Salzsaure leicht ldslich, 
krystallisiert aus konzentrierter Lésung in orangeroten Tafeln. 
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2227 ¢ gaben 0° 1140 ¢ COs, 0°0820 ¢ HO und 0°0826 ¢ Pt. 


icfunden: C = 13°96, H = 4°06, Pt = 37 “09 O/,, 


(/CH,y.NH (CHa). Cl\ 
Berechnet fur | | | PtCl,: C=13°69, H=3°42, Pt=37°07",,. 
\CH,. NH (CHa), Cl/ 


te TQ ~ >* y yy Df yy vr; . 

Steigversuche: N10 Nloo NI 50 Ni s00 N 200 “ 300) 
Im Rohre..... 100 LOO 85 66 49 34 
OGsi cass CM) 45 42 39 29 20 


Diese Base erinnert in ihrem Verhalten bei den Stcig- 
versuchen an das Trimethyl- und Triathylamin. Auch _ hier 
larbt sich bei den grdBeren Konzentrationen im Rohr der 
Streifen blau, ehe ihn die aufsteigende Flussigkeit erreicht. Bei 
den offenen Versuchen ist auch hier bei 70 bis 80 mm ein 
Maximum der blauen Zone zu beobachten; dann tritt Rtick- 
gang derselben infolge der Verdunstung ein. 


Aromatische Amine. 


Anilin (destilliert). 


Weibes Papier. N 5 NV 10 N 2) Ni 50 
Im Rohre ...... 95 95 — 100 V5 Qi) 
Offen .........90—95 Y2— 96 Si S6 


Reaktion: Der Streifen wird bei 100 abgeschnitten und 
nacheinander durch Chlorkalk- und verdtinnte Schwefelammon- 
losung gezogen. Es tritt Blaufarbung ein, die in Violett Uber- 
geht und bald verschwindet. 

Salzsaures Anilin, weiBes Papier: 


N N! N|, N! J 
10 ead) 50 1100 "00 
Im Rohre ...... 909 93 SS 88 S7 
ee 4.4% as ces: ae 90) 87 Sd So 


\zolitminpapier, im Rohre: 
10 - la ‘ 450 *' 1100 “1900 . 


9g 


Die saure Zone reicht bis .... 83 77 58 45 


Versuche mit salzsaurem Anilin und tberschiissige Saiz- 


V/_,-Lésung wurde mit dem gieichen Volum *%/,,-HCI 


sdure: 1. */,,- 


verdiinnt; diese Lésung steigt im Rohr bis 92, offen bis 90, 
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also kein Unterschied vom salzsauren Anilin. 2. ‘/,,-Lésung 
wurde mit dem gleichen Volum %/,-HCl verdiinnt. Nach dem 
Durchziehen des Streifens durch Chlorkalklésung tritt von 


| 94 bis 82 eine stark gekriimmte, braune Zone auf, unterhalb 82 
| ist der Streifen blau gefirbt. 3. 4/,,-Lésung wurde mit dem 


gleichen Volum */,-HCI verdiinnt. Die braune Zone reicht jetzt 
von 97 bis 86, unterhalb 86 schwach Rosafarbung. 





o-Toluidin. Destilliert, S. P. 195°5°, weiBes Papier. 


N] 50 Nis00 N| 200 
Im Rohre ...... 87 82 80 
Ge Gecesisce Oe 81 79 


ee 


Reaktion: Der Streifen wird bei 100 abgeschnitten und 


—- 


durch eine Schale mit verdinnter H,SO,, der einige Tropfen 
HNO, zugesetzt sind, gezogen, dann in eine Schale mit kon- 
zentrierter H,SO, gelegt. Es tritt nach einigen Sekunden orange- 
braune Farbung ein, bald darauf verkohlt der Streifen. 


Salzsaures o-Toluidin: 


N] 40 Nlow NI N 100 N enn 
WeiBes Papier, im Rohre ........ccceceee- BO 93 88 83 
> > Pe. Gb be Maia es abs oem ee 92 86 85 
Azolitminpapier im Rohre, saure Zone ...... 84 78 o7 45 28 


m-Toluidin. Destilliert, S. P. 196°. Als Kriterium der 
Reinheit wurde das Acettoluid dargestellt; dasselbe zeigte den 
Schmelzpunkt 65° 5°. 





N] 20 N] 50 N} 100 
i WeiBes Papier, im Rohre...... 79 75 72 
4 , es “ee cee SN 
Reaktion wie beim o-Toluidin; rétlichgelbe Farbung, sehr 
, schlecht sichtbar. 
! Salzsaures m-Toluidin: 
i ee eae a ae 
Weeee FMNOe, TE TNS ok i oc kc ies cb ose 90 83 78 72 
f > kee ee 84 74 70 
Azolitminpapier im Rohre, saure Zone ...... 84 76 57 47 28 
Das Azolitminpapier muBte vor dem Versuch kurze Zeit 
‘ uber Ammoniak gehalten werden, da die Rotfarbung sonst 


nicht sichtbar war. 
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p-Toluidin. Destilliert, S. P. 196°5, F. P. 4: 


90 
) 


N / 


_ N] 
120 100 P00 
WeifBes Papier, im Rohre 78 75 70 
» . er 74 70 


Keaktion wie bei o-Toluidin; rosarote Farbung. 


Salzsaures p-Toluidin: 


i. hy, Mg Me oie 
VeiBes Papier, im Rohre ........ (Are a4 82 80 77 75 
» ee Cae ‘ ics We SO ov (6 3 
\zolitminpapier, mit NH» geblaut, im Rohre, 
|) a ee 82 64 19) 1) 29 
Benzylamin. Destilliert, S. P. 183°. Azolitminpapier. 
\ 1 N 10 Vio N 50 “11700 
rere 86 77 68 56 
Bei */, ist der Streifen zwischen 36 und 94 intensiver 
blau gefarbt, ebenso das eingetauchte Ende. 


o-Phenylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 102°. 


}2 110 Vion 
\zolitminpaptier, offen, blaue Zone 86 82 82 
N] NI Ny V/. | 
}? 19 0 AO 100 
Weifes Papier, offen 89 So 53 io 69 


Reaktion mit verdtinnter Eisenchloridlo6sung, wobei orange- 
rote Farbung eintritt. 


m-Phenylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 61°. 


Ni Vi10 VJoo NI 50 V1 100 
\zolitminpapier, offen, blaue Zone . 89 S4 
Weifes Papier, im Rohre . eer ee io io iO bo 
DE hhaxktann hap oe wate SO is 77 74 70 


Reaktion mit verdiinnter salzsaurer Kaliumnitritlosung; 
rangerote Farbung, sehr deutlich sichtbar. 


Chemie-Heft Nr. 5 
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p-Phenylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 137' 


Vo N}j ) 0) 50 \ 11 
Azolitminpapier, offen, blaue Zone ......... 87 ia 70 a8 4 
» OO eee 79 70 
SO I, SON occa Gh nk we nneeecceer ae 77 7! 62 
- > We GOES |. Bish LOD 73 67 60 53 


Reaktion: Bildung von »Lauth’schem Blau« beim Ein 
tauchen in eine saure Lésung von Schwefelwasserstoff und 
Kisenchlorid. Die Farbung tritt nicht sofort auf. 


m-Toluyvlendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 99° 


Nilo N 0 N 20 N] 50 N] 00 
Azolitminpapier, offen, blaue Zone ......... 84 79 75 
» a) eae 82 78 77 7() 67 
Weibes Papier, ae is tk ado 'e. d:tucl DE 78 76 7? 66 


Reaktion: Mit salzsaurer Kaliumnitritldsung rotbraune 
farbung. 


1,8-Naphthylendiamin.[mVakuum sublimiert. I*.P. 64°. 


In Wasser sehr wenig léslich, es konnte daher nur eine * 


/100° 


LOsung gemacht werden. 


100 N 200 
Azolitminpapier, offen, direkt sichtbar .... 37 
Reaktion ......... 39 
WG Peels GU. cc danssccseencst ea. Oe 25 


keaktion: Mit salzsaurer KaliumnitritlOsung tritt sehr deut 
lich sichtbare dunkelbraune Farbung auf. 
1,5-Naphthylendiamin. Im Vakuum sublimiert. F. P. 


186°. In Wasser auBerst wenig léslich; die Versuche mit */,, 
muBten in Ubersdttigter, lauwarmer LOsung gemacht werden. 


. . 
N) 100 A 1200 
Wei8es Papier.......... 44 38 


Mit Kaliumnitritlbsung sehr deutliche Blauviolettfarbung. 





- 
j 
~ 
—_ 
a 
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Phenole. 


Phenol. Destilliert. 24°40 ¢ in 519 cm’ Wasser gelést = */,. 


N| N|, N| j 
12 15 10 /20 
WeiBes Papier, im Rohre ..... 88 86 84 82 
> » SO occa ci<s, Oe 85 84 83 


Reaktion: Der bei 100 abgeschnittene Streifen wird durch 
Eisenchloridlédsung gezogen, wobei violette Farbung eintritt. 


Mit Azolitminpapier war Keine Rotfairbung wahrnehmbar. 
Brenzkatechin. F.P.105°5°. 5:5 g in 100cm’ HO=%/,. 
Die */,- und */,-Lésungen waren leicht getriibt und farbten 


sich an der Luft bald gelblich. 


>, oe n . . " ‘ 

NI Io N ls NI 10 N 20 NI50 N 100 Nooo 
WeiBes Papier, im Rohre 88 87 84 83 81 79 78 78 
offen... 92 89 86 84 82 SO 78 78 


Reaktion: Mit funfprozentiger Eisenchloridl6sung smaragd- 
sriine Farbung, die beim Durchziehen durch Sodalisung in 
Violett umschlagt. Beide Firbungen sehr deutlich sichtbar. 
Wiihrend des Ansteigens zeigt sich (namentlich bei den kon- 
zentrierten Lésungen bis %/,,) eine blaue Zone, die um etwa 
5 mm hoher reicht, als das Eindringen des Brenzkatechins 
durch die darauffolgende Farbenreaktion angezeigt wird. Azo- 
litminpapier wird nur von ‘/,- und */,-Lésung schwach gerotet. 


Resorcin. F. P, 112°. 5°S5g in 100cm*? = %/,. 


Nj V Ni. Ny Nj 


i] . i? i) 110 log 
WeiGes Papier, im Rohre .............--2. SI 80 78 79 73 
Azolitminpapier, mit NH» gebliut, im Rohre: 
DU DO is ci cinviskocnsetdacn BT 65 D5 
Reaktion... 85 85 8V 


Reaktion: Mit Eisenchlorid blauviolette Farbung. 


Hydrochinon. F. P. 165°. 5°35 g in 100 cm* — */,. 


N}, Nig Nj. N1 46 Nilo Ni 50 N 100 
WeiGes Papier, im Rohre ..... 84 84 $1 80 80 78 76 
or 
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Reaktion: Der Streifen wird durch verdiinnte Kalilauge 
gezogen, wobei er sich sehr rasch und deutlich braun fiirbt. 
Auf Azolitminpapier keine Rotfairbung sichtbar. 


Pyrogallol. F. P. 132°. 4°20 g in 100m’ = /,. 


N| N lo N} N} N 


j y 7 
15 10 120 N I50 N] 


) 100 Nloon N S00) 
WeiBbes Papier, im Rohre.. 81 80 76 75 74 73 70 68 66 


Reaktion: Durchziehen des Streifens durch salzsaure 





{ Kaliumnitritlbsung, wobei deutliche Orangefarbung eintritt. Bei 
den konzentrierten Lésungen (bis */,,) zeigt sich wahrend des 
; Ansteigens, ahnlich wie beim Brenzkatechin, eine blaue Zone, 
' die um etwa 10mm hoher reicht, als Pyrogallol durch die 
KNO,-Reaktion nachweisbar ist; der ganze untere Teil des 
Streifens ist sehr schwach blaulich gefarbt. Azolitminpapier 


wird nur von ‘/,-Lésung sehr schwach gerotet. 


' Phloroglucin. F. P. 207° (unscharf unter Zersetzung). 
4°20 ¢ in 500 cm’ = 4/,. 
a SS OUD US SAS. - ae 
Weifes Papier, im Rohre eRe 71 70 68 66 64 62 
BY Reaktion: Der Streifen wird durch eine gesattigte L6sung 


von Vanillin in konzentrierter Salzsaure gezogen. Es tritt hoch- 
rote Fiirbung ein, deren Deutlichkeit noch erhoOht wird, wenn 


a 


man den Streifen mit konzentrierter Salzséure UbergiefBt. Aul 





Azolitminpapier keine Rotfarbung sichtbar. 


——— ly 


Aromatische Oxysauren. 


i | 
! Salicylsadure. F. P. 156°. 0°2760 ¢ in 100 cm’ = *%,.... 
; 
i Weifbes Papier, im Rohre: Nieg “Iyoo loon iso 
; Eisenchloridreaktion reicht bis .................. 96 95 92 4 
{ Blaufarbung wahrend des Aufsteigens bis.......... 35 29 14 
} Azolitminpapier, im Rohre: 

peattisweme BE iis ws Fs DoCS OL Ul oa ae 25 15 13: 
' Pe ID FN wn hs 56 is dene to 6 cksdeecenns OO 94 93 93 
Reaktion: Mit Eisenchloridlésung tritt intensive Violett- 
: fairbung ein. ‘/,,-Lésung wurde auch mit aschefreiem Schleicher 


& Schull’schen Papier untersucht. Bei Verwendung von un- 
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refarbtem Papier zeigte die Eisenchloridreaktion das Vor- 
dringen der Salicylsdure bis 60 an, zwischen 60 bis 96 trat 
vei der Reaktion nur minimale Farbung ein. Mit Azolitmin 
vefirbtes aschefreies Papier farbte sich bis 55, bei einem 
zweiten Versuch bis 60, rot; mit denselben Streifen wurde 
auch noch die Eisenchloridreaktion gemacht, wobei sie sich 
bis 50, respektive 60 violett farbten. Oberhalb dieser Grenze 
waren nur Spuren einer Violettfarbung sichtbar. Die mit ge- 
wOhnlichem Papier erzielten hohen Steigwerte sind also den 
Salzen zuzuschreiben, die sich durch Neutralisation der Saure 
mit der im Papier enthaltenen Asche bilden. Zur Kontrolle 
wurde auch noch salicylsaures Natron untersucht. 
Salicylsaures Natrium, 1°60 g in 100 cm’ = %/,,: 


7 


Weies Papier, im Rohre, Fe Cl,- N10 2% © Iso oo ‘200 a0 


EE eee ne a 96 95 95 95 4 


Die so erhaltenen Werte stimmen mit den friiher bei 
Anwendung gewohnlichen Papiers gefundenen Uberein. Mit 
NH, geblautes Azolitminpapier gibt keine ablesbaren Grenzen. 


p-Oxybenzoesaure. F. P. 215°. Bis zur Gewichts- 
konstanz im Vakuum bei 120° getrocknet und ohne Krystall- 
wasser eingewogen. 0°690 g in 100 cm’ = %/,,. 


Wei6es Papier, im Rohre: Nlog = Ni5y  Niyoo =~ “oo 
Die Reaktion reicht bis.......... 97 96 95 95 
Intensiver gefarbt bis ........... D5 48 36 17 


Azolitminpapier, im Rohre: 
kk 64 48 35 25 


Reaktion: Der Streifen wird bei 100 abgeschnitten, zwischen 
liltrierpapier abgepreBt, durch Millon’sches Reagens gezogen, 
wieder abgeprefit und hierauf auf einer Asbestplatte Uber freier 
Klamme erwarmt. Nach 1 bis 2 Minuten tritt Rotfarbung ein. 


Protokatechusdure. F. P. 200°. Die Substanz enthielt 
6°72°/, Krystallwasser. 1°6435 g in 100 cm’? = %/,). 





7 


Taifiec ), ‘er 1 2° 4 y yy y 7 
Weifes Papier, im Rohre: Nhio loo iso Ni1oo leoo /s00 


Fe Cl,-Reaktion reicht bis....... 97 96 95 95 95 94 


i EE a - - 
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Azolitminpapier im Rohre, feucht 


bis 100: Nl10 Noo N50 N 100 Nooo NI 30 
SINE BEB. a v.08. 00,0 0fn :kh's ee 55 47 32 24 16 
Dann Blaufairbung bis.......... 96 95 94 93 93 95 


Reaktion: Durchziehen des Streifens durch fiinfprozentige 
Kisenchloridlésung. 


Gallussdure. 0°3030g der Substanz gaben 0°0289 g 


berechnet 9°57 °/ 


0)? Ag 


oS 

ty 
Wasser ab. Krystallwasser gefunden 9°54°/ 
0-940 g in 100 cm’ = */,,. 


Weiwes Papier, im Rohre: 


iv 4 - 4 ; 4 4 « 
120 150 (100 P00) B00 


Fe Cle-Reaktion reicht bis............. 86 86 85 85 82 

UT GED. os tinue Winds oho neds hs OP 28 22 — 
Azolitminpapier, mit NH» geblaut, im Rohre: 

SE <6. Silas s nth ds cae bic as Se 41 32 20 1d 


Keaktion: Mit funfprozentiger Eisenchloridlésung schwarz- 
blaue Farbung. 





Notiz tiber die Elemente des Thuliums 


von 


C. Auer v. Welsbach, 
k. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1911.) 


Auf Grund der spektroskopischen Priifung der zurzeit vor- 
liegenden Fraktionen der Thuliumreihen besteht das Thulium 
im wesentlichen aus drei Elementen. 

Thulium I. Symbol: Tu I. Es steht zwischen Aldebara- 
nium und dem folgenden ‘Tu-Element. Seine Reindarstellung 
ist mit unseren gegenwartigen Methoden kaum médglich. 

Die Salze dieses Kérpers absorbieren die im dufersten 
Kot des Spektrums liegenden Strahlen bis A 700. 

Fiir den Bereich von 2700—38270 mache ich folgende 
charakteristische Linien des Offnungsfunkenspektrums namhaft: 


2709°80 2808 * 07 2981°60 
19°56 28°02 3054° 16 
88°10 41°40 3261°81 1 
64°00 


Thulium Il. Symbol: Tu II. 

Die Reindarstellung dieses Elementes bietet grofie Schwie- 
rigkeiten, doch ist zu hoffen, daf} diese im Laufe der nachsten 
Jahre werden Uberwunden werden. 

Thulium II bildet ein fast weiBes Sesquioxyd. 


| Die in dieser Notiz enthaltenen Wellenliingen sind zum Teil nach den 


Zahlen, die Exner und Haschek fiir das Tm-Spektrum angegeben haben 


korrigiert. 
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Die von diesem sich ableitenden Salze sind, wenn die 
Sdure nicht gefarbt ist, bei Tageslicht bla8 gelblichgriin, bei 
ktinstlichem Lichte hingegen, in welchem die roten Strahlen 
vorherrschen, schén smaragdgrtin gefarbt. Ihre Farbe ist nahezu 
komplementar mit jener der Er-Salze. 

Sie geben das bisher dem Tu zugeschriebene Absorptions- 
spektrum, dessen Bander bei A = 685 und 464 liegen. 

Mit steigender Konzentration der Lésung verbreitern sich 
diese Bander, vornehmlich nach dem weniger brechbaren Ende 
des Spektrums zu, sehr stark, so daB schon in einer 10pro- 
zentigen Nitratldsung bei 40 mm langer Schichte das Band im 
not bis A 700 und jenes im Blau bis 478 reicht. 

Die Oxyde jener Fraktionen, die diesen Kérper neben Ad 
am reichlichsten enthalten, zeigen beim Erhitzen in der Flamme 
eine prachtvolle, charakteristische Lichterscheinung. Bevor die 
Krde namlich in das eigentliche Gliuhen kommt, erstrahlt sie 
fir kurze Zeit in purpurrotem Lichte. Diesem Aufleuchten ent- 
spricht ein Uberaus glanzendes Bandenspektrum, das dem ahn- 
lich ist, das die hoch erhitzte Erde selbst dauernd gibt. 

Von den Linien des sehr intensiven Offnungsfunken- 
spektrums seien fiir den Bezirk von 3400-3800 folgende 
starke Linien angefihrt: 


3400°12 3557 °92 3668: 21 3734: 29 |! 
25°20! 66°08 73°31 44°22 
30°11 66°63 78°15 06°99 
41°66! 74°23 79°00 61°49! 
53°80 3608 °95 $3°62 32°07! 
62°34! 3°84 3700°40 67°50 

353501 47°39 O1*S1 83°70 
35°67 53°76 05°00 95°911 
36°35 61°00 18°02! 
36°70 65°96 25°21 


Thulium Hl. Symbol: Tu IIL Die Darstellung dieses Korpers 
ist ebenso schwierig wie jene von Tu 1; es ist daher sehr 
fraglich, ob es mit Hilfe unserer Fraktionierungsmethoden je 
geelingen wird, ihn rein zu erhalten. 

—a 

1 In der vorliufigen Mitteilung (Akad. Anzeiger Nr. XXVII, 1908) irr- 

tumlich Tu I zugeschrieben. 








, - Q7% 
Elemente des Thuliums. SY AS) 


Gekennzeichnet ist dieses Element durch sein Funken- 
spektrum.! Im Bereiche von 2800— 3260 treten folgende Linien 
stark hervor: 


2859 ° 94 2984 ° 00 3053 * 90 
2927°88 3002°832 99°62 
28°43 16°90 3259 ° 22 


Zwischen Ad und Tu I, dann zwischen Tu II und Tu III 
diirften noch einige andere Elemente stehen, die ich jedoch 
hervorzuheben unterlassen habe, weil sie sich nur durch Inten- 
sitiitsdifferenzen der Funkenlinien zu erkennen geben. 


1 Vergl. J. M. Eder und E. Valenta: Wellenliingenmessungen im sicht- 


baren Bezirk der Bogenspektren. III. Teil. Thulium. Diese Sitzungsber. Bd. CXIX, 


Abt. Ila, 1910. F. Exner und E. Haschek: Zur Spektroskopie der seltenen 
Erden. Diese Sitzungsber. Bd. CXIX, Abt. Ila, 1910. 























Uber Abkémmlinge der Nitrohemipinsaure 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Alfons Klemenc. 
Aus dem ersten chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1911.) 


Alkylierte phenolische Hydroxylgruppen sind bekanntlich 
im allgzemeinen gegen Verseifung durch Wasser oder Alkalien 
sehr widerstandsfahig.! Der Eintritt von Nitrogruppen beférdert 
begreiflicherweise die Verseifbarkeit durch Alkalien, da ja 
Nitrophenole in ihrem chemischen Verhalten sich mehr den 
Saéuren anndahern als Phenole ohne stark negativierende Sub- 
stituenten. Die leichte Verseifbarkeit des Methylpikrats ist seit 
langem bekannt. In der 3, 5-Dinitroanissaure wird das Methoxyl 
durch Wasser bei 150° und zum Teil schon beim Kochen mit 
verdtnnten Alkali- oder Alkalicarbonatlésungen verseift.2 Wir 
haben gefunden,’ dafi auch beim 2, 6 Dinitroveratrumsaure- 
methylester besonders leichte Verseifbarkeit eines phenolischen 
Methoxyls auftritt, und zwar schon beim Kochen mit sehr ver- 
diinnter wasseriger Kalilauge im offenen Gefaf. 

In der gleichen Arbeit* haben wir gefunden, da auch 
Kochen nitrierter Phenolather mit Anilin das Methoxy] zu ver- 
seifen vermag, und zwar schon bei Anwesenheit einer Nitro- 
gruppe. Es wurde nadmlich aus der 6-Nitro-2, 3-dimethoxy- 


t Uber die Bedingungen, unter denen Verseifung durch alkoholisches 


Kali eintritt, vgl. Stoermer und Kahlert, Ber. Deutsch. ch. G., 34, 1812 
(1901). 

2 Vel. H. Salkowsky, Ann. Chem. Pharm., 163, 57 (1872); Salkow- 
sky und Rudolf, Ber. Deutsch. chem. G., 70, 1254 (1877). 

» Mon. f. Chem., 37, 710 (1910). 

i p. 736. 
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benzoesdure 5-Nitroguajacol (unter Verseifung des zur Nitro- 
gruppe m-standigen Methoxyls) erhalten. 

Um zu sehen, ob Anilin auch auf andere nitrierte Phenol 
iither verseifend wirkt, wurde zundchst die Einwirkung von 
Anilin auf Nitrohemipinsaure untersucht. Hierbei bildet sich 
} eine Anilsdure, und zwar in der Tat unter Verseifung eines 
Methoxyls (in diesem Falle des zur Nitrogruppe p-standigen).! 
Uber die Wirkungsweise des Anilins bei der Verseifung des 





Methoxyls konnte insofern ein EKinblick gewonnen werden, als 

sich zeigte, daf} das abgespaltene Methyl mindestens zum Teil 

zur Methylierung des uberschiissigen Anilins verwendet wird. 

Die zweite mdogliche Nitromethylnorhemipinanilsdure 

konnte durch Einwirkung von Anilin auf Acetylnitromethyl- 

norhemipinsaureanhydrid dargestellt werden. Zu diesem Zweck 

wurde eine Darstellungsmethode fiir Methylnorhemipinsaure 
und Nitromethylnorhemipinsaure ausgearbeitet. 


——~ - - 


Fur die Konstitution der Nitromethylnorhemipinanil- 
siuren sind folgende Beobachtungen mafSgebend. Die beiden 





| Nitromethylnorhemipinanilsauren leiten sich von derselben 
. Nitromethylnorhemipinsaure ab, da sie bei der Wasserabspaltung 
__ dasselbe Anil, bei der Acetylierung dasselbe acetylierte Anil 


und daneben (unter Verseifung) dieselbe Nitromethylnor- 
. hemipinséure geben. Die zugrunde liegende Nitromethylnor- 
hemipinsaure ist identisch mit der von Elbel aus Nitromethyl- 
noropiansaure und aus Methylnorhemipinsdure erhaltenen und 
) ist daher 6-Nitro-3-oxy-4-methoxybenzol-1, 2-dicarbonsdaure. 
| Hierdurch ist die Stellung der in den Benzolkern ein- 
: getretenen Substituenten auch fiir die Anilsauren festgelegt. 
Was die Stellune des Anilinrestes selbst betrifft, so kommt in 


( Setracht, da nur die aus Acetylnitromethylnorhemipinsaure- 
’ anhydrid entstehende Anilséure eine Eisenreaktion gibt, was 
4 auf die o-Stellung zwischen OH und COOH hindeutet, und 
H | ferner, daB diese Anilséure sich als einbasische Saure verhiilt, 
: die aus Nitrohemipinsdure und Anilin entstehende dagegen als 


{ 

j t Auch Ammoniak verseift bei der Amidbildung ein phenolisches Methoxy] 
der Nitrohemipinestersiuren, wie Herr V. Maly im hiesigen Laboratorium 

: ; 


efunden hat 
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weibasischg Séure, indem auch das phenolische Hydroxyl 
inen deutlich ausgepragten sauren Charakter: hat. Disilber- 
alze lassen sich zwar aus beiden Anilsdéuren erhalten und 
lurch Jodmethyl in Nitrohemipinanilsdureester Uberfiihren,! 
iber die Anilsdure aus dem acetylierten Anhydrid wird durch 
‘in Mol Ammoniak neutralisiert, die aus Nitrohemipinsdure und 
Anilin erst durch zwei. Wenn aber ein phenolisches Hydroxyl 
so stark saure Eigenschatften hat, so kann es kKaum zur COOH- 
Gruppe in o-Stelluns stehen. Die Nachbarschaft eines freien 
Carboxyls vermindert den sauren Charakter eines phenolischen 
Hydroxyls nach einem von Ostwald* angegebenen Satz Uber 
die Bildung mehrwertiger lonen.*® Dieser Einflu®8 wird bei 
o-Stellung ganz besonders stark.‘ Somit ist die aus Nitro- 
hemipinsaure und Anilin entstehende Anilsaure als 6-Nitro- 
5-oxy-4-methoxyphthal-2-anilsdure, die Anilsaure aus Acetyl- 
nitromethylnorhemipinsaureanhydrid als 6-Nitro-3-oxy-4-meth- 
oxyphthal-l-anilsaure zu betrachten. 

Uber die Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen 
sei noch folgendes bemerkt. 

Das Verhalten gegen Eisenchlorid in der Kalte entspricht 
der bekannten Regel, daB von den carboxylierten Verbindungen 
nur freie o-Oxysauren Farbreaktionen geben.” Demgemafi sind 
farbreaktionen bei der Nitromethylnorhemipinsaure und der 
l-Anilsaure, aber nicht bei der 2-Anilséure beobachtet worden. 
Die Farbreaktion der 1-Anilsiiure geht bei der Uberfiihrung in 
den Methylester (mit freiem phenolischen Hydroxyl) oder in 
das Anil verloren, ebenso die der Nitromethylnorhemipinsdure 
bei der Uberfiihrung in den Dimethylester. 


1 Vel, das ahnliche Verhalten der 2, 6-Dinitroisovanillinsaure bei We g- 
scheider und Klemene, Mon. f. Chem., 3/7, 714, 721 (1910). 

2 Z. physik. Chem., 9, 556 (1892); Lehrb. der allg. Chem., 2. Aufl, 
Ilt, 802 bis 804. 

} Vel. Wegscheider und Piesen, Mon. f. Chem., 2.5, 400 (1002), 

|! Vel. noch Imbert und Astruc, Chem. Zentr. (1900), 1, 370; Thiel, 
Schumacher und Rémer, Ber. Deutsch. Chem.G., 3S, 3860 (1905); ferner die 
bei Hans Meyer (Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., 2. Aufl., 
184) angegcbene Literatur. 


°9 Von den Gelbfarbungen, dic auch bei anderen Sauren aultreten konnen 


ivgl. Wegscheider, Mon. ft. Chem., /6, 125 [1895]), wird hierbei abgesechen, 














R. Wegscheider und A. Klemenc, 


Der Anilinrest der Anilséuren ist sehr leichg verseifbar. 
Schon durch Kochen mit Wasser kann man aus der 2-Anil- 
sdure, aus dem Anilinsalz der 1-Anilsdure und aus dem 
acetylierten Anil Nitromethylnorhemipinsdure erhalten. Ebenso 
geben beide Anilsduren bei der Acetylierung mit Essigsaure- 
anhydrid als Nebenprodukt Nitromethylnorhemipinsdure. 

Bemerkenswert ist ferner der Unterschied der Acetylier- 
barkeit von Nitromethylnorhemipinsaure und ihren Anilsauren. 
Die Nitromethylnorhemipinsdure wird durch Essigsaureanhydrid 
nicht acetyliert, sondern nur durch Acetylchlorid; dagegen 
werden beide Anilsauren durch Essigséureanhydrid in das 
acetylierte Anil verwandelt. Die Acetylgruppe ist sowohl im 
acetylierten Anhydrid der Nitromethylnorhemipinsdure als im 
acetylierten Anil sehr leicht verseifbar. 


Versuche. ! 


Kinwirkung von Anilin auf Nitrohemipinsaure; 6-Nitro- 
methylnorhemipin-2-anilsaure. 


3g von 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesaure sorgfaltig be- 
freite Nitrohemipinsaéure wurden mit ungefahr 26 ¢ Anilin eine 
Stunde gekocht. Die dunkle LoOsung wird etwas abkuthlen 
gelassen und noch warm in dtinnem Strahl unter Umrthren 
in ungefahr 17O cm’ stark salzsaurehaltiges Wasser gegossen. 
Man erhdltso eine rotbraune flockige Fallung. Ist die Abkuhlung 
zu weit fortgeschritten oder enthalt das Wasser zu wenig Salz- 
sdiure, so erhdlt man leicht einen dunklen pechartigen Nieder- 
schlag, der schwer aufzuarbeiten ist. 

Aus der salzsauren LOsung, welche das Anilin enthielt, 
konnte durch Ather nur eine geringe Menge schmieriger Sub 
stanz erhalten werden. Bemerkenswert ist, da®B das Anilin teil- 
weise methyliert worden war. 

('m dies nachzuweisen, wurde die Lésung alkalisch gemacht, das Anilin 
mit Wasserdampf abdestilliert und dann nach A. W. Hofmann? wiederholt 


mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt. Es ging fast alles in festes Sulfat tber; 


1 Von A. Klemenc. 
2 Ber. Deutsch. chem, G., 27, 523 (1874). 
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lie geringe noch iibrigbleibende Menge des Ols mufte an Methylanilinen an- 
rereichert sein. Das feste Sulfat wurde in viel Wasser gelist, mit Schwelel- 
sure schwach angesduert und ausgeiithert. Hierbei ging cine nicht unerhebliche 
Menge Ols in den Ather, welches ebenfalls an Methylanilinen angereichert sein 
muBte, da Methylanilin nach Walker und Aston! eine schwichere Base ist 
als Anilin. Beide Ole wurden vereinigt und destilliert. Die Hauptmenge ging bei 
182° iiber, dann stieg das Thermometer. Der bei 185 bis 198° iibergehende 
Anteil wurde analysiert. 

0° 2061 ¢ gaben bei der Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer 
0°0984 ¢ AgJ. Die vorangegangene Methoxylbestimmung gab kein Jodsilber. 

CHz gef. 3°06); ber. fiir Methylanilin 14°03). 


Die beim Eingiefien des urspriinglichen Reaktionsproduktes 
in Salzsdure erhaltene Fallung wurde durch Verreiben mit 
miafig konzentrierter Kalilauge in einen unldslichen Stoff und 
in Nitromethylnorhemipin-2-anilsdure zerlegt, welche mit blut- 
roter Farbe in Loésung geht. 

Die Natur des in Kalilauge unléslichen Produktes (meist 
etwa 0°8 g) konnte nicht aufgeklart werden. Es ist trotz seines 
bisweilen einheitlichen Aussehens ein Gemisch, da die Analysen 
auf keine einfache Formel stimmten und bei verschiedenen 
Darstellungen’ sehr verschiedene Werte ergaben. Es ist dunkel- 
rotbraun, in Alkohol und Aceton léslich, in Wasser, Ather, 
Tetrachlorkohlenstoff unloslich. Zur Reinigung wurde haupt- 
sachlich Fallung aus Aceton mit CCl, verwendet. Beim Er- 
hitzen farbt es sich dunkler und Zersetzt sich in der Gegend 
des Schmelzpunktes unter starker Gasentwicklung; dabei wird 
es so schwarz, dafi das Schmelzen sehr schlecht zu _ er- 
kennen ist. 

Bei einer Darstellung blieb der Schmelzpunkt nach wiederholter Fallung 
bei ungefiihr 165° stehen. Der Korper erschien unter dem Mikroskop einhcitlich 
(durchsichtige Prismen). Trotzdem gab die Analyse Werte, welche nicht mit 
einer annehmbaren Formel in Einklang gebracht werden konnten (C 55°50, 
H 3°59, N 9°11, OCH» bei kombinierter Methoxyl- und Methylimidbestimmung 
8°109%/,, entsprechend C;.,H;.;NO3.); mit 0°4 OCHs-Gruppen). 

Ein anderes Mal wurde bei fast gleicher Arbeitsweise (nur die Anilin- 
menge war um 12°/) gréSer) eine anscheinend amorphe Substanz erhalten, dic 
bei ungefihr 190° schmolz und der Formel C7z.9H7.z;NO,;.g mit 0°23 OCHp,- 
Gruppen entsprach. (C 61°91, H 5°56, N 10°08, OCH» nach Zeisel 5°09"),). 


L Z. phys. Ch., 72, 749 (1895). 











‘ 
.—— ~e 


= Seo “ 


E353 


R. Wegscheider und A. Klemenc, 


Bei einer weiteren Darstellung mit groBem Aniliniiberschuf (fiir 2.¢ Nitro- 
hemipinséure 30 ¢ Anilin) wurde wieder ein in mikroskopischen Prismen kry- 
stallisierendes Produkt erhalten. Schmelzpunkt ungefahr 205°; C 59-16, 59°29, 
09°400/,; H 4°24, 4°13, 4°199%/,.; OCH». nach Zeisel 4°19, 5°349/); kein 
N-Methyl. Diesen Zahlen niihert sich einigermaBen die Formel CozHo)OgNy, 
welche durch Abspaltung von 2CO, und 3H,0 aus je einem Mol Nitromethyl- 
norhemipinsaéure und Nitronorhemipinséure und zwei Molen Anilin entstcht: 
CyH;OgN-+CgH,O.N-+2 C,H;N—2 CO,.—3 H,0 = CozHo )OgNy, welche Forme! 
C 09°08, H 3°70, N 10°30, OCHs 5°70°/) verlangt; doch kann dieser (iibrigens 
mangelhaften) Ubereinstimmung keine Bedeutung beigemessen werden. 

Bei der Acetylierung mit Essigsiureanhydrid und einem Tropfen Schwefel- 
saure erhalt man zwei Stoffe, einen in Acecton léslichen, in Kalilauge unloéslichen 
vom Schmelzpunkt 175° und einen in Aceton unldslichen, in Kalilauge lés- 


lichen vom Schmelzpunkt 213°, beide schmelzen unter Zersetzung. 


Die Ausbeute an Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure betrug 
1'6 g aus 3g Nitrohemipinsdure. Sie wurde aus der alkalischen 
LOsung mit Salzsaure ausgefallt. Zur Reinigung diente Fiillen 
aus der LOsung in Ammoniak durch Salzsaure und besonders 
aus Aceton mit Tetrachlorkohlenstoff. Die Léslichkeit in Aceton 
nimmt mit zunehmender Reinheit merklich ab. 

Die reine Substanz ist schwach hellgelb, in Alkalien (auch 
Ammoniak) mit: prachtig blutroter Farbe léslich und daraus 
durch CO, nicht fallbar, l6slich in Alkohol, Amylalkohol, Aceton, 
sehr schwer léslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Ather und 
Wasser. Sie bildet mikroskopische Prismen, farbt sich von 180° 
an dunkler und schmilzt bei 214° ohne Aufschéaumen zu 
einer roten Fliissigkeit. Bisweilen schmilzt sie aber schon bei 
183 bis 184° unter starkem Aufschaumen. 

Offenbar ist dieser tiefere Schmelzpunkt der eigentliche 
Schmelzpunkt der Anilsiure, wahrend 214° der Schmelzpunkt 
des daraus durch Wasserabspaltung entstandenen, im folgenden 
beschriebenen Anils ist. Das Ausbleiben des Schmelzpunktes 
183 bis 184° kann vielleicht dadurch erklaért werden, da® in 
der Regel die Umwandlung in das Anil schon beim Anwdrmen 
bis 180° vollstandig wird. 

Entsprechend dieser Auffassung wurde cinmal beobachtet, daB cine aus 
heiBem Aceton mit heiBem CCI, frisch gefallte Probe zunichst bei 183 bis 184° 
schmolz. Nach 1!) Stunden aber schiiumte nur cin geringer Teil bet 184° auf, 
wurde dann gleich wieder fest; das Ganze schmolz dann bei 214°, aber ohne 


Aufschiiumen. Nach dem Verreiben blicb das Aufschéiumen bei 183° ganz aus, 
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ebenso wenn die Substanz in ein schon auf 180° vorgewirmtes Bad gebracht 
wurde. Ob das Ausbleiben des Schmelzpunktes 183 bis 184° lediglich von der 
Anwesenheit katalytisch wirkender Verunreinigungen abhangt oder ob aubcr- 


dem eine Dimorphie der 2-Anilséure ins Spiel kommt, bleibt dahingestellt. 


Mit der Nitromethylnorhemipinsaure gibt die Anilsdure den 
Mischschmelzpunkt 180° unter Zersetzung. 

Die Anilsdure gab in wasseriger L6sung mit FeCl, eine 
schwach braunrote, beim Stehen staérker werdende Farbung, 
die aber wohl von einer Verunreinigung herrtihrt, da sie bei 
einer auf anderem Wege (aus Acetnitromethylnorhemipinani|, 
siehe spater) hergestellte Probe kaum merklich ist. Der letzt- 
erwahnte Weg eignet sich auch zur Darstellung der Saure. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz stimmt aul 
Nitromethylnorhemipinanilsdaure. 

0° 2093 ¢ gaben 0°4139 ¢ COs, 0°0693 g H,O. 

0° 2488 ¢ gaben 19°5 cm? Ny iiber KOH (1:1) bei 21° und 741 mm. 

0°1474 ¢ gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmuny nach 
Herzig und Meyer 0°1097 ¢ AgJ. Der AgJ-Niederschlag der Methylimid 
bestimmung war sehr klein. 

Gef. C 53°94, H 3°71, N 8°87, OCH, 9°84%,; ber. fiir C;,H,sO-N, 
== C,;H9O,N.(OCH3) C 54°20, H 3°64, N 8°44, OCH, 9°34). 


Mit Ricksicht auf die Bildung von Methylanilin kann die 
Entstehung der Anilsdéure durch folgende Gleichung ausgedrtickt 
werden: 

C,H(NO,)(OCH,), (COOH), +2C,H,NH, = 

— C,H(NO,)(OCH,)(QH)(CQOH)— CO—-NHC,H, + 

+C,H,NHCH,+H,0. 


Kocht man die Anilsdure einige Stunden mit Wasser, so 
geht sie in Lésung. Beim Ansdaéuern und Ausathern erhalt man 
eine Substanz von intensiv roter Eisenreaktion, die bei 204 
bis 205° schmilzt und mit Nitromethylnorhemipinséure! keine 
Schmelzpunktserniedrigung gab. Es wird also wahrscheinlich 
Anilin abgespalten. 

Disilbersalz. Ungetaéhr 2 ¢ Anilséure wurden in 40 ci’ 
Wasser verteilt und vorsichtig mit Ammoniak bis zur schwach 


1 Aus Nitrohemipinséure und HCI. 
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R. Wegscheider und A. Kiemenc, 


alkalischen Reaktion versetzt. Eine Ausscheidung eines schwe 
l6slichen Salzes trat dabei nicht ein. Durch Fallung der Lésun: 
mit Silbernitrat wurden 3°4.¢ Niederschlag erhalten, der sic! 
als Disilbersalz erwies. 


0° 2256 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°0865 g Ag. 


Ag gef. 38°3, ber. fiir C,,;H,;,O;NoAgy 39°35). 


Kin Versuch, das Monoammonium- und daraus das Mono- 
silbersalz zu erhalten, schlug fehl. Zu einem Mol 2-Anilsiure 
wurde die wasserige LOsung eines Mols Ammoniak unter Ver- 
reiben langsam hinzugefiigt. Hierbei blieben von 1°35 g Anil- 
siure 0°78 ¢ mit ungeadndertem Schmelzpunkt ungelodst. Aus 
dem Filtrat fielen mit Silbernitrat 0°63 ¢ Disilbersalz aus. 


0° 2336 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°0859 ¢ Ag. 


Ag gef. 36°8, ber. 39°59). 


6-Nitrohemipin-2-anilsauremethylester. 


Das Disilbersalz der Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure 
wurde 18 Tage mit Jodmethyl stehen gelassen. Nach dem Ver 
treiben des Jodmethyls wurde mit Benzol ausgekocht. Die 
benzolische Lésung gab beim Versetzen mit Petrolather weibe 
glinzende Krystalle. Diese wurden mit stark verdiinnter Kali- 
lauge verrieben. Es léste sich nur sehr wenig auf. Das Un- 
geloste wurde wiederholt aus Benzol mit Petrolather gefallt. 
Der Schmelzpunkt blieb bei 148 bis 149°. Dieser Stoff gibt mit 
wisserigem Eisenchlorid keine Reaktion; wird jedoch eine Zeit 
gekocht, so tritt Rotfarbung auf. 


0° 1910 g (bei 100° getrocknet) gaben 0°3640 ¢ Ag/J. 
OCHs gef. 25°29, ber. fur C17HygO7Ne — C, ,H-O4Ns (OCH »)> 25°84° ny 
Methylnorhemipinsaure. 


fiir Vergleichszwecke wurde die Darstellung der Nitro- 
methylnorhemipinsaure notig. Elbel! hat sie aus Nitromethy!l- 
noropiansdure Uber die Nitromethylnoropianoximsaure und 


das Nitromethylnorhemipinimid, ferner durch Nitrierung der 


ul 


Deutsch. chem. G., /9, 2311 (1336), 





Ber 
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Methylnorhemipinsaéure dargestellt. Ich schlug zunachst den 
ietzteren Weg ein. Zur Darstellung der Methylnorhemipinsdure 
wahlte ich die Einwirkung von Salzsaure auf Hemipinsdaure. 
Dieser Vorgang ist bereits von Matthiessen und Foster,! 
3eckett und Wright? und Wegscheider® untersucht 
worden, aber nicht unter den fiir die Bildung der Methylnor- 
hemipinsdure giinstigen Bedingungen. Dagegen lieB die Angabe 
von Wegscheider?* tiber die Einwirkung von Salzsaure auf 
Hemipin-a-methylestersdure geeignete Bedingungen fir die 
Darstellung der Methylnorhemipinsaure erkennen. Am besten 
hat sich folgende Vorschrift bewdahrt. 

6 ¢ Hemipinsdure wurden mit 20cm’ rauchender Salz- 
sdure 7 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Beim 
Offnen trat reichliche Krystallisation ein (5 g, Schmelzpunkt 
156 bis 158°, blaue FeCl,-Reaktion). Die Mutterlauge gab beim 
Versetzen mit K,CO, noch ungefahr 1g eines Salzes (wohl 
saures methylnorhemipinsaures Kali), aus dem ebenfalls die 
Saure mit blauer Eisenreaktion erhalten wurde. 

Aus der Saure wurde zuerst durch Umkrystallisieren aus 
Wasser die schwer lésliche [sovanillinsaure entfernt. Die leicht 
ldsliche Saéure enthielt Methylnorhemipinsaéure und Hemipin- 
saure. Die Trennung geschieht zweckmafig durch Auskochen 
mit wenig Essigather, worin die Hemipinsdure leichter léslich ist. 
Die ungeldst bleibende Methylnorhemipinsaure wird dabei mit 
dem Schmelzpunkt 220° erhalten, also in der von Weg- 
scheider® beschriebenen wasserfreien Form. Immerhin ist 
auch diese Trennung ziemlich verlustreich. Man erhilt etwa 
1-2 ¢g reine Methylnorhemipinsdure. 


6-Nitromethylnorhemipinsaure. 


Die Nitrierung der Methylnorhemipinsdure nach der kurzen 
Angabe von Elbel lieferte nicht das gewtinschte Ergebnis. Es 
konnte in geringer Menge ein Stoff vom Schmelzpunkt 102 


1 Ann. Chem. Pharm., Suppl. Il, 378 (1864); V, 333 (1867). 
2 Jahresb. f. Ch., 1876, 810. 

3 Mon. f. Chem., 4, 270 (1883). 

t Mon. f. Chem., 3, 374 (1882). 


» Mon. f. Chem., 3, 378 (1882). 
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bis 103° erhalten werden, der keine Eisenreaktion zeigte, i: 
Kalilauge farblos léslich war und mit 4-Nitroguajakol ein: 
starke Schmelzpunktserniedrigung gab. Auch 5-Nitroguajako 
ist ausgeschlossen, da es sich in Kalilauge ebenfalls mit rote: 
Farbe lést. Vielleicht lag Oxalsdure vor. 

Die Ursache des Mif®erfolges liegt wahrscheinlich in der 
leichten Oxydierbarkeit der Methylnorhemipinsadure. Denn nach 
der Nitrierung einer noch Hemipinsaéure enthaltenden Probe 
nach Elbel war die Hemipinsaure leicht abscheidbar, die 
Methylnorhemipinsaure jedoch verschwunden. Bei Nitrierungen 
mit konzentrierter Salpetersaure wurde durch Ausathern tber- 





haupt nichts erhalten. 
Nachdem es nicht gelungen war, die Nitromethylnor- 
hemipinsdure aus Methylnorhemipinsaure darzustellen, wurde 


o- ++ sage te ey lela see 


der bisher unbetretene Weg der Entmethylierung der Nitro- 


a, | hemipinséure eingeschlagen, anlehnend an eine Darstellung 
der Nitromethylnoropiansdure nach Elbel.! 

6g Nitrohemipinsaure wurden in 60g rauchende Salz- 

. siure eingetragen und in dieses Gemisch am kochenden 

Wasserbad 15 Stunden ein kraftiger Salzsaurestrom durch- 

{ geleitet. Es tritt nach einiger Zeit Lésung ein, bald hierauf aber 

: wieder Abscheidung von Krystallen. La8t man dann mehrere 
' 
' 
b 


a © 


Stunden bei niedriger Temperatur stehen, so scheiden sich 
5'4¢ vom Schmelzpunkt 194° (unter starkem Aufschéumen) 


ab. Durch Fallung aus der Essigaétherl6sung mit Petrolither 


wurde die Substanz als weifer krystallinischer Niederschlag 


= =e. 


(unter dem Mikroskop Blattchen, in Drusen angeordnet) er- 


halten. Der Schmelzpunkt blieb beim langsamen Erhitzen 
bei 201 bis 203° (unter starkem Aufschiiumen), bei etwas 
schnellerem Erhitzen bei 205 bis 206° stehen. 


H 0° 2476 g Substanz (uber Schwefelséure getrocknet) gaben nach Zeiscl 
0°2265 ¢ Ag J. 

; OCH, gef. 12°09, ber. fiir CyH,;O,N = CgH,O-N(OCH,) 12-07 Jp. 

ef 

: Die Saure ist leicht léslich in Essigather, sehr wenig in 
Benzol. Sie zeigt zwei von Elbel fiir Nitromethylnorhemipin- 
i 

: 1 Ber. Deutsch. chem. G., /¥, 2307 (1886). 
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iure angegebene Reaktionen. Die mit Kaliumcarbonat neu- 
ralisierte L6sung gibt beim Ansduern mit wenig Salzsdure 
xinen ziegelroten Niederschlag. Die LOsung des Ammonsalzes 
ribt mit Chlorbarium einen gelben Niederschlag. AuSerdem 
ribt, was Elbel nicht angegeben hat, die verdiinnte wdsserige 
_désung mit Eisenchlorid eine sch6n rubinrote Farbung. Die Saure 
enthalt das freie Hydroxyl in o-Stellung zum Carboxyl, weil 
nach allen vorliegenden Erfahrungen bei der Einwirkung von 
Halogenwasserstoffsduren auf Hemipinsdéure immer die Ent- 
methylierung zuerst an dieser Stelle eintritt und weil die zu 
dieser Stelle in p-Stellung befindliche Nitrogruppe der Nitro- 
hemipinsaure die Angreifbarkeit dieses Methoxyls nur erhdhen 
kann. 

Sie mu daher auch identisch sein mit der Nitromethyl- 
norhemipinsdure von FE. lbel, mit der sie ja auch das Verhalten 
les Kalium- und Bariumsalzes gemeinsam hat. Zwar gibt 
Elbel den Schmelzpunkt 220° an. Ich habe diesen Schmelz- 
punkt auch bet raschem Erhitzen nicht erreicht. Indes kann 
bei einer unter Zersetzung schmelzenden Substanz dieser 
Unterschied immerhin auf verschiedene Schnelligkeit des An- 
heizens bei der Schmelzpunktsbestimmung beruhen. Jedenfalls 
ist eine Verschiedenheit der beiden Sauren wegen der gleichen 
Kigenschaften und der Bildungsweisen nicht anzunehmen. 


6-Nitromethylnorhemipinsauredimethylester. 


Das rotlichgelbe Ag-Salz der aus Nitrohemipinsaure dar- 
gestellten Nitromethylnorhemipinsaéure wurde durch Neutrali- 
sation der Saure mit Ammoniak und Fallung mit AgNO, dar- 
gestellt und 14 Tage mit Jodmethyl stehen gelassen. Nach dem 
Verdunsten des Jodmethyls wurde mit Benzol ausgekocht, 
welches beim Erkalten weifie Krystalle (Blattchen) vom 
Schmelzpunkt 145 bis 146° abschied, der auch beim Um- 
krystallisieren aus Benzol nicht gedndert wurde. 0°75 g Sdure 


gaben 0:70 g reinen Ester. 

Der Ester ist in heiSem Wasser léslich und scheidet sich 
beim Erkalten wieder krystallinisch aus. Die rubinrote Fe Cl,- 
Reaktion der Sdéure ist durch die Veresterung verloren ge- 
gangen. Dafi der Ester ein freies Hydroxyl besitzt, beweist 
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seine Léslichkeit in Kalilauge; aus der gelben Lésung kann er 
durch Salzsaure unverandert ausgefillt werden. 


0°1640 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben nach Zeisel 0°4025 ¢ AgJ. 


Gef. 32°439/, OCHg; ber. fiir C,,H,,OsN = CgH,0,N(OCHg), 32°65), 
OCHs. 


Acetylierung der Nitromethylnorhemipinsdure; Acetylnitro- 
methylnorhemipinsaureanhydrid. 


Die Nitromethylnorhemipinséure hat sich als schwer 
acetylierbar erwiesen. 

Als 1 g Nitromethylnorhemipinsaure aus Nitrohemipinséure 
in viel Essigsdureanhydrid gelést und nach Zusatz von zwei 
Tropfen Schwefelsdure 12 Stunden stehen gelassen wurde, 
erhielt man beim EingieSen in Wasser keine Abscheidung. Nun 
wurde ausgeathert, der Ather gréfStenteils abdestilliert und die 
in den Ather gegangene Essigsiure im Vakuum abgedampft. 
Ks blieb unveranderte Sdure zurtick, wie der Schmelzpunkt 
(201 bis 203°) und Mischschmelzpunkt zeigte. 

Auch bei 5 Mtnuten langem Kochen von 0°8 g Sdure mit 
12 cm’ Essigsaureanhydrid und 1°5g¢ wasserfreiem Natrium- 
acetat wurde keine Acetylierung beobachtet. Wohl aber scheidet 
sich das gelbe Natriumsalz der Nitromethylnorhemipinsaure 
ab, welches auch bei Zusatz von Wasser ungeldst blieb. 

Dagegen wurde durch langeres Kochen mit Acetylchlorid 
Acetylierung unter gleichzeitiger Anhydridbildung erreicht. 

0°35 g Nitromethylnorhemipinsaure aus Nitrohemipinsdéure 
iibergo®B ich mit einem grof8en Uberschu® Acetylchlorid und 
kochte am RtckfluB8kihler. Es tritt sehr langsam Lésung 
ein (innerhalb 3 Stunden), zugleich entwickelt sich Chlor- 
wasserstoff. Nach 31/, Stunden destillierte ich das Acetyl- 
chlorid im Vakuum vollstandig ab. Es blieb ein sch6n krystalli- 
sierter Stoff vom Schmelzpunkt 136 bis 146° zuriick. Gereinigt 
wurde er durch Lésen in Benzol (in welchem er leicht léslich 
ist) und vorsichtigen Zusatz von Petrolather, so da gerade 
eine kleine bleibende Triibung entsteht; alsbald scheiden sich 
strahlige Aggregate derber Prismen aus. Auch aus reinem 
Benzol laBt er sich umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt der 
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sereinigten Substanz liegt bei 165 bis 166°. Dieses Acetyl- 
produkt ist in Wasser nicht léslich, wenig léslich in absolutem 
A\ther, leichter in heiBem Benzol und Acetylchlorid; besonders 
aus letzterem scheiden sich sehr groSe mefBbare Krystalle ab. 

3eim Kochen mit Wasser wird das Acetylprodukt sehr 
leicht zu Nitromethylnorhemipinsaure verserft. 

Die Verbrennung stimmt auf Acetylnitromethylnorhemipin- 
siureanhydrid. 


0° 2376 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0*4087 g COs, 0°0509 ¢ H,O. 


Gef. C 46°92, H 2°400%9; ber. fiir Cy,H;O,N.C 46°97, H 2°51%p, 


Behandlung des Acetylnitromethylnorhemipinsaureanhydrids 
mit Anilin. 


O-8 g Acetyinitromethylnorhemipinsaureanhydrid léste ich 
in 200 cm’ gewoOhnlichem (wasserhaltigem) Ather auf. Lésung 
tritt langsam beim Kochen ein, worauf 1:0 bis 1°1 ¢ Anilin hin- 
zugegeben wurden. Nach 5S Minuten Kochens beginnen sich 
schwefelgelbe lange Nadeln auszuscheiden. Nach 2 Stunden 
wurde unterbrochen. Die Ausscheidung betrug 0°6 g, die bei 
verschiedenen Versuchen zwischen 193 bis 194° und 195 bis 
196° unter starkem Aufschadumen schmolzen. Die abfiltrierte 
Atherlésung, welche schon bei Zimmertemperatur wieder 
Nadeln ausfallen la6t, wurde weiter 3 Stunden gekocht, wobei 
sich wieder 0°28 g ausschieden. Die Ausscheidung der Nadeln 
dauert, wenn auch in geringem Mafie, noch tagelang. Rasch 
und fast quantitativ verlauft die Einwirkung, wenn man das 
doppelte Gewicht des Anhydrids an Anilin nimmt. 

Bei Anwendung von absolutem Ather list sich das Acetyl- 
anhydrid viel schwerer auf. Bei Zusatz von Anilin zur heifen 
Lésung tritt aber sofort LOsung ein. Die Ausscheidung beginnt 
spiiter und erfolgt nicht in Nadeln, sondern in Flocken. 

Auch in Benzol tritt die gleiche Reaktion ein. Der Nieder- 
schlag fallt sofort heraus (0°85 ¢g aus 0°7 g Anhydrid), schmilzt 
aber zunachst bei 120 bis 197°, kann jedoch durch Auskochen 
mit Ather und nachfolgendes Umkrystallisieren auf den 


Schmelzpunkt 196 bis 197° gebracht werden. 
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unter Zusatz von etwas Alkohol umkrystallisiert waren, gaben 
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Die Substanz wurde aus heifem Essigester umkrystalli- 
siert, wobei eine kleine Menge eines auch in Benzol fast un- 
lOslichen Stoffes vom Schmelzpunkt 205 bis 206° mit roter 
Eisenchloridreaktion (vielleicht Nitromethylnorhemipin- 1-anil- 
sdure) ungelést blieb. Der Schmelzpunkt des in Flocken aus- 
fallenden Hauptproduktes wurde dadurch nicht wesentlich 
geiindert. Trotzdem ist die Substanz ein Gemisch, und zwar 
der Anilinsalze einer acetylierten und nicht acetylierten Nitro- 
methylnorhemipinanilsaure. Da® die Reaktion nicht ohne Acety!l- 
abspaltung verlauft, zeigt sich sowohl aus den Analysen als 
auch daraus, da®B die Bildung von Acetanilid durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen wurde. 


Der Nachweis des Acetanilids wurde in der Weise gefiihrt, da® die 
iitherische Lésung, aus der sich der gelbe KGrper fast véllig ausgeschieden hatte, 
zuerst mit ammoniakhaltigem, dann mit salzsaurem Wasser geschiittelt wurde. 
Daraut enthielt der Ather fast reines Acetanilid. Die Ausbeute betrug bis 40), 
der berechneten Menge nach: 


CO ‘ 
C,H (NOx) (OCHg) (OCOCHg) > » O }4-3 CgHsNH, = C,H,;NH (COCHsg)-- 
+C,.H (NOx) (OCH,) (OH) (CONHC,H,) (COOH) .CgH;NHo. 


Ebenso gibt beim Arbeiten in Benzol die tibrigbleibende Lésung nach 
dem Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure fast reines Acetanilid. 


Das Anilinsalz ist in kaltem Wasser, heiSfem Ather, Benzol, 
Xylol und Petrolather wenig léslich. In Methyl- und Athyl- 
alkohol ist es ziemlich leicht léslich, aber wahrscheinlich nicht 
ganz ohne Zersetzung. Es krystallisieft aus Athylalkohol in 
Prismen, aus Methylalkohol in viereckigen Tafeln, die frisch 
bei 197 bis 198° schmelzen, an der Luft sich triiben und dann 
einen etwas tieferen Schmelzpunkt (193 bis 194°) zeigen. 

Die Lésung in Wasser gibt mit Eisenchlorid eine schwach 
rote Farbung, welche beim Kochen zunimmt, bei langerem 
IXochen einen Niederschlag, wobei ein scharfer Geruch auftritt, 

Fiir die Analyse wurde, soweit nichts anderes angegeben 
ist, das in atherischer LOsung dargestellte und aus Essigester 
umkrystallisierte, bei 100° getrocknete Priparat vom Schmelz- 
punkt 196 bis 197° verwendet. Proben, die aus Essigester 
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vielleicht infolge teilweiser Anilinabspaltung) etwas zu wenig 
K<ohlenstoff. Der Acetylgehalt war bei einer in benzolischer 
LOsung hergestellten Probe besonders klein: 


I. 0°1905 ¢g gaben 0° 4167 ¢ CO,, 0°0789 ¢ H,O. 
Il. 0°1781 ¢ gaben 0°3835 ¢ COs, 0°0706 g HO. 
Il]. 0° 1984 ¢ gaben 0°4300 g COs, 0° 0901 ¢ H,O. 
IV. 0°2365 g (dieselbe Probe wie bei III.) gaben 17°5 cm* Ny tiber NOH (1:1) 
bei 19° und 758 mm. 
V. 0°2444 g gaben 18°5 cm? N, tiber KOH (1: 1) bei 18° und 750 mim. 
Vi. 0°2044 ¢ (aus Essigester unter Alkoholzusatz umkrystallisiert, vakuum- 
trocken) gaben 0°4366 g CO,, 00864 ¢ H,O. 
VI. 0°2015 g (wie bei VI. behandelt) gaben 0° 4316 g CO, 0° 0902 ¢ HO. 
VII. 0°2958 ¢ (dieselbe Probe wie bei VII.) verbrauchten bei der Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel 4°54 cm? 0° O9880-7-KOH. 
IX. 0°3019.¢ (Schmelzpunkt 193 bis 194°, aus Essigester unter Alkohol- 
zusatz umkrystallisiert) verbrauchten nach Wenzel 3°61 cm 0°09880-n- 
KOH. 


. 0°3493 ¢ (in benzolischer Lésung hergesteilt, aus Essigester mit Alkohol- 


“ 


zusatz gereinigt) verbrauchten nach Wenzel 3°U8 cw? 0*O9880-nu-KOH. 

Gef. C I. 59°65, IL. 58°73, IL]. 50°10, VI. 58°26, VU. 58°41%)); H 1. 4°64, 
ll. 4°44, Ill. 5°08, VI. 4°73, VII. 5°01%); N IV. 8°63, V. 8°76° 
CH.CO VIII. 6°52, IX. 5°08, X. 3°759%/,. Ber. flr Cy ,H;gO;N, C 59°26, 
H 4°50, N 9°88, CH,CO 09; ber. fiir CogHs,OgN. = Cy,H,g0;N2(COCH,) 
C 59°07, H 4°53, N 9°00, CH,CO 9°21%/p. 


bs 


Beim Kochen mit Wasser tritt Anilingeruch auf; dabei 
scheidet sich in kleiner Menge ein Stoff vom Schmelzpunkt 
216 bis 218° ab, der nicht weiter untersucht wurde. Die 
Lésung gibt beim Ansauern und Ausathern Nitromethylnor- 
hemipinsdure, die durch die Eisenreaktion, Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Daf§ hierbei auch die 
Anilidogruppe abgespalten wird, ist mit Ruicksicht auf die 
leichte Verseifbarkeit der Nitromethylnorhemipin-1-anilsiiure 
nicht auffallend. 


6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsaure. 


Aus dem vorstehend beschriebenen Anilinsalze der acety- 
lierten und nicht acetylierten Nitromethylnorhemipinanilsiure 
erhadlt man durch Kalilauge die Nitromethylnorhemipin-1-anil- 


siiure. Beim Auflésen des Anilinsaizes in Kalilauge tritt alkalische 
Reaktion ein, wenn auf 1 Mol Anilinsalz mehr als 1 Mol 
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Kali verwendet wird. Bisweilen scheidet sich ein Salz aus. 
dessen wAasserige Lésung beim Ansduern 1-Anilsdure gibt. Die 
Hauptmenge bleibt’ aber in der roten alkalischen Lésung. Diese 
gibt an Ather Anilin ab. Wird sie hierauf (zweckmaBig nach 
dem Vertreiben des Athers im Vakuum) angesduert, so erhilt 
man eine weiSe Fallung von 1-Anilséure, welche bei ver- 
schiedenen Versuchen Schmelzpunkte zwischen 206 und 214° 
(ohne erhebliches Aufschaéumen) zeigte und fast acetylfrei war. 
Sie wurde durch Ausfillen aus Aceton mit wenig Petrolather 
gereinigt, wobei die Substanz gelb wird; ein tiefer schmelzender 
Stoff blieb in der Mutterlauge. 

Die 1-Anilsdure lést sich in Aceton ziemlich reichlich, 
aber langsam und wird daraus durch Tetrachlorkohlenstoff 
allmahlich als Krystallpulver gefallt. Sie ist in Essigéther und 
heifjiem Wasser schwer léslich und gibt eine rubinrote Eisen- 
chloridreaktion. Da®B die Eisenreaktion nicht etwa von bei- 
gemengter Nitromethylnorhemipinsaure herrihrt, geht daraus 
hervor, da sie weder durch Verreiben und Auswaschen mit 
Wasser noch durch neuerliches Ausfallen aus alkalischer 
Lésung durch Salzsaure geschwacht wird. 

Hinsichtlich des Schmelzpunktes verhalt sich die 1-Anil- 
sdure ahnlich wie die 2-Anilsaure. Meist schmolz sie bei 192° 
unter Aufschadumen, wurde dann wieder fest und schmolz 
neuerdings bei 213°. Bisweilen blieb aber der untere Schmelz- 
punkt aus; es zeigt sich dann bei ungefahr 190° nur eine Farb- 
veranderung. Gemische von 1- und 2-Anilsaure schmelzen bei 
213 bis 214°. Es ist begreiflich, da8 hier keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung auftritt, da dieser Schmelzpunkt der des Anils ist 
und beide Anilsauren dasselbe Anil geben miissen. 


l. 0° 1979 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°3923 ¢ COs, 0°0720 ¢ HO. 
Il. 0°3751 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 1°25 cm 
0: 09885-n-Kalilauge. Dieser Verbrauch liegt innerhalb der miglichen Ver- 
suchsfehler. 
Gef. C 54°05, H 4°07, CH,CO 1°429/); ber. fiir C,,;H,.0;N, C 54-20, 
H 3°64, CH,CO 09%), 


Die 1-Anilsaure unterscheidet sich von der 2-Anilséure 
durch die Eisenreaktion, durch den nur «schwach_ sauren 
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Charakter des phenolischen Hydroxyls und durch die Bildung 
eines schwer ldéslichen Ammonsalzes. Bei der Darstellung des 
Ammonsalzes der 2-Anilséure waren zur Neutralisierung 
eines Mols der Saure 2 Mol Ammoniak erforderlich; das Auftreten 
eines schwer léslichen Ammonsalzes wurde nicht beobachtet; 
die erhaltene LOsung gab mit Silbernitrat ein Disilbersalz. Die 
!-Anilsdiure verhadlt sich dagegen in der Regel wie eine ein- 
basische Sdure; ihr Anilinsalz braucht nur 1 Mol Kali zur 
Neutralisation und die Sdure gibt ein schwer lésliches Mono- 
ammoniumsalz. Indes konnte auch ein Disilbersalz erhalten 
werden. 

Ammoniumsalz. 0°55 g 1-Anilsdure wurden in Wasser 
verteilt und bis zur bleibend alkalischen Reaktion mit Am- 
moniak versetzt. Es geht nur wenig in Lésung. Ungelost bleibt 
das gelbe Monoammoniumsalz (0°45 g). Es ist krystallwasser- 
frei, schmilzt bei 229 bis 230° unter Ammoniakentwicklung 
(nachgewiesen durch Blauung von Lackmuspapier), lést sich in 
viel heiBen Wassers auf und fallt daraus als Pulver unveriindert 
aus. In einem groBen Uberschu8 von Ammoniak ist es léslich. 


0° 2761 g gaben bei 15° und 746 mm 27°5 cm3 Nz tiber KHO 1: 1. 


N gef. 11°59, ber. fiir C;,H,,O;N, 12°03). 


Dasselbe Ammonsaiz entstand, als 1 Mol Sdure mit 
genau 1 Mol Ammoniak (in Wasser gelést) verrieben 
wurde. 

Monosilbersalz. Die Lésung des Ammonsalzes in 
siedendem Wasser gibt mit Silbernitrat einen gelben pulverigen 
Niederschlag, der etwas mehr Silber enthielt, als dem Mono- 
silbersalz entspricht. Fiir die Analyse wurde bei 100° ge- 
trocknet. 

I. 0°2195 ¢ gaben 0°0605 ¢ Ag. 
II. 0°1828 ¢ (dargestellt aus mit Wasser umkrystallisiertem Ammonsalz) 
gaben 0°0488 g Ag. 
Ill. 0°2173 ¢ (dargestellt aus einem mit der theoretischen Ammonmenge 
dargestellten Ammonsalz) gaben 0°0602 ¢ Ag. 


Ag gef. I. 27°6, II. 26°7, III. 27°79),; ber. fiir C,,H,,0;NoAg 24°69), 


Disilbersalz. Die Lésung von 1 Mol 1-Anilséure in 
O-l-u-Kalilauge (enthaltend 2 Mole KOH) wurde auf 70° 
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erwarmt, mit konzentrierter Silbernitratldsung vefallt und das 
Kkrwarmen aut 70° noch zwei Stunden fortgesetzt, um bessere 






Filtrierbarkeit zu erzielen. Das Disilbersalz ist orangerot. 






+2256 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°0921 ¢ Ag. 








Ag gef. 40°8; ber. fiir C,;,H,,0;NsAgs 39°59 










6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsauremethylester. 


1:5.¢ des Monosilbersalzes der Nitromethylnorhemipin-1- 





anilsiure wurden 20 Tage mit Jodmethyl stehen gelassen, das 






Jodmethyl verjagt und der Ruickstand mit Benzol ausgekocht. 





Die benzolische Lésung gab bei der gebrochenen Fallung mit 






Petrolather zuerst geringe Mengen schwer krystallisierender 
Ole. Nur die letzte Fraktion wurde gleich fest (Schmelzpunkt 
90 bis 175°). Das in Benzol Unlésliche konnte durch Aus- 






























, kochen mit Methylalkohol vollstandig von organischen Sub- 
stanzen befreit werden. Der Methylalkohol nahm einen weifen 
krystallisierenden Stoff auf, der nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus diesem Lésungsmittel bei 192 bis 193° unter starkem 
Aufschaéumen schmolz. Ausbeute an reinem Stoff 0-5 ¢. Er ist 
in heiSem, Methylalkohol leicht, in kaltem viel weniger lOslich, 


ee eee 


farbt sich an der Luft gelb und gibt mit der 1-Anilsaure eine 
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Schmelzpunktserniedrigung von ungefahr 20°. Beim Schiitteln 


aD mit einer verditinnten Eisenchloridlésung tritt keine Farbung 
| auf, beim Kochen damit Braunfarbung. In Ammoniak lést sich 
+) der Stoff langsam auf, schneller in Naltlauge. Beim Kochen mit 
Xylol wurde ein nicht leicht zu reinigendes Produkt erhalten. 


O° 2081 g (vakuumtrocken) gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 2389 ¢ 


~ 


AgJ. Die nachfolgende Methylimidbestimmung gab einen unerheblichen, erst 


=—-- 


beim Verdiinnen auftretenden Niederschlag. 


OCHs gef. 18°009/,; ber. fir C,;~.H,,O7Ns5 = C,,HgO;No(OCH 3) 17°93 9/9. 


’ ‘ 


Die grofe Schwerloslichkeit in Benzol legte den Gedanken 


ee ae 


‘ . nahe, da8 nicht Methylierung am Carboxyl, sondern am phenoli- 
‘ schen Hydroxyl eingetreten sei; doch sprach dagegen die 
‘ langsame Auflésung in Ammoniak. Die Natur des Stoffes als 
, E'ster konnte, wie im folgenden erwahnt wird, dadurch nach- 
' gewiesen werden, da®B er beim Erhitzen in Nitromethylnor- 


hemipinanil Ubergeht. 
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6-Nitrohemipin-1-anilsauremethylester. 

Beim Eintragen des Disilbersalzes der Nitromethy!nor- 
hemipin-l-anilséiure in Jodmethyl tritt Erwarmung bis zum 
Sieden ein. Nach 14taégigem Stehen wurde das Jodmethyl ver- 
trieben. Durch Auskochen des Riickstandes mit Benzol erhalt 
man in sehr guter Ausbeute den Nitrohemipin-1-anilsaureester. 
Er schmilzt bei 170° unter Aufschaumen, ist in kaltem Benzol 
mifig, in hei®em leicht Iléslich und krystallisiert daraus in 
kugeligen Krystallaggregaten. Durch Petrolather wird er aus 
der benzolischen Lésung zuerst als OI gefallt, welches lang- 
sam erstarrt. Mit dem bei 148 bis 149° schmelzenden Nitro- 
hemipin-2-anilsauremethylester aus Nitromethylnorhemipin- 
2-anilsaure gibt er eine tiefe Schmelzpunktserniedrigung. 


I. 0°1872 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0 3909 ¢ CO.,, 0° 0783 g¢ HO. 
I]. 0° 1729. ¢ gaben nach Zeisel 03262 ¢ AgJ. 
Gef. C 56°96, H 4°68, OCH, 24°939),; ber. fiir C,-H,,O-, = 


b | 


= C,,H-O,N,.OCHs). C 56°63, H 4°48, OCH, 25°84°).,. 


6-Nitromethylnorhemipinanil. 
1. Bildung aus Nitromethylnorhemipin 2-anilsaure. 


Nach dem Verhalten der Nitromethylnorhemipin-2-anil- 
Saure ist anzunehmen, dafi sie beim Schmelzen in das Anil 
Uubergeht. Indes gelang seine priiparative Darstellung durch 
halbstindiges Erhitzen von 0°5 ¢ Substanz auf den Schmelz- 
punkt in einer Kohlendioxydatmosphare im Vakuum nicht gut, 
da starke Verkohlung eintrat. 

Glatt geht die Wasserabspaltung beim Kochen mit Xylol. 

0-4 ¢ 2-Anilséure wurden 19 Stunden mit 70cm’ Xylol 
am Rickflu8kiihler gekocht. Es tritt sehr langsam Lésung ein, 
schlieBlich waren noch O°’l g eines braunen Pulvers vom 
Schmelzpunkt 211° ungelést gcblieben. Nach dem Abfiltrieren 
scheiden sich beim Erkalten kérnige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 214 bis 215° ab. Durch Petrolatherfallung erhielt ich 
noch weitere Substanz vom Schmelzpunkt 213 bis 214° (zu- 
sammen 0°35 g). Dieser Stoff ist im Gegensatz zur angewendeten 
Saure in Benzol leicht léslich, durch Petrolather wird er wieder 


ausgefiillt. 
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Diese Reinigung fiihrte zum konstanten Schmelzpunkt 
214 bis 215°, die Schmelze ist dunkel. Der etwas braunlich 
gefarbte Stoff lést sich in hei®em Wasser auf, scheidet sich 
beim Erkalten wieder aus und gibt in wasseriger Lésung keine 
FeCl,-Reaktion, Mit der Anilsdure gibt er keine deutliche 
Schmelzpunktserniedrigung. 


0°1754 g (bei 100° getrocknet) gaben 0°3706 g COyg. 0°0510 g H,O. 
Gef. C 57°62, H 3°259/,; ber. fiir C,;H,)OgNo C 57°32, H 3°21). 


2. Bildung aus dem Anilinsalz der Nitromethy!nor- 
hemipin-1l-anilsdure. 


Wird das Anilinsalz vom Schmelzpunkt 197° sieben 
Stunden mit Xylol gekocht, so geht es in Lésung. Nach dem 
Erkalten scheidet sich nur wenig unverandertes Anilinsalz ab. 
Beim Abdampfen des Xylols bleibt ein in Benzol leicht und 
fast vOllig léslicher, gut krystallisierter Stoff zurtick. Durch 
Fallen aus Benzol mit Petrolather wurden fast weife Krystalle 
vom Schmelzpunkt 214° erhalten, die durch den Mischschmelz- 
punkt als Nitromethylnorhemipinanil erkannt wurden. Das 
Produkt mu acetylfrei sein, da das acetylierte und nicht 
acetylierte Anil eine starke Schmelzpunktserniedrigung geben. 
Daraus folgt, daf das im Anilinsalz enthaltene Acetyl bei der 
Anilbildung durch das freiwerdende Anilin abgespalten worden 
sein muf. 


3. Bildung aus Nitromethylnorhemipin-l-anilsaure- 
methylester. 

Der Ester wurde eine halbe Stunde im Olbad auf 198° 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Benzol ausgekocht; 
beim Erkalten schied sich zuerst eine Fraktion aus, die un- 
scharf bei 200° schmolz. Aus dem Filtrat wurde durch Petrol- 
ther das Anil vom Schmelzpunkt 213° ausgefallt; vor dem 
Schmelzen farbte es sich etwas dunkel. Der Mischschmelz- 
punkt mit dem aus der 2-Anilsaure gewonnenen Anil gab keine 
Erniedrigung. Da8 bei dem Versuch eine Methylgruppe ab- 
gespalten wurde, ergab sich auch aus der Methoxylbestimmung. 


0°1793 ¢ gaben nach Zeisel 0°1259 ¢ Ag/J. 
OCHg gef. 9°28%% ; ber. fiir C;,;H;~OgNo = C,,H7;O;,Ny(OCHs) 9°88 %,. 
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4. Bildung aus Nitromethylnorhemipinsaure. 


Das Nitromethylnorhemipinanil entsteht vielleicht auch 
durch anderthalbsttindiges Kochen der Nitromethylnorhemipin- 
sdure mit Anilin. Es wurde in guter Ausbeute ein in Ammoniak 
grOBtenteils unldésliches Produkt erhalten, welches aber nicht 
leicht gereinigt werden konnte. 


Acetylnitromethylnorhemipinanil. 
1. Bildung aus Nitromethylnorhemipin-2-anilsdure. 


Um in der Anilsaéure das freie Hydroxyl nachzuweisen, 
wurde sie mit Essigsdureanhydrid behandelt. Es entstanden 
Nitromethylnorhemipinsdure und das acetylierte Anil. 

Es wurde 1g Anilséure mit zirka 25 cm’ Essigsaure- 
anhydrid Ubergossen; Lésung trat erst beim Zusatz von zwei 
Tropfen Schwefelsdéure ein. Hierauf wurde vier Stunden am 
kochenden Wasserbad erwarmt, nach zwéolfstiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur ein Teil des Essigséureanhydrids im 
Vakuum abdestilliert und dann in Wasser gegossen. Nach 
langerer Zeit schieden sich groBe Blattchen (Schmelzpunkt 
156 bis 168°, 0°25) ab. Dieselben sind in Benzol leicht 
l6slich und werden aus dieser LOsung durch Petrolather als 
Krystallmehl, bei Zusatz von weniger Petrolather (bis zur 
ersten bleibenden Triibung) in aus Blattchen bestehenden 
Drusen rein weif ausgefallt. Durch oftmaliges Reinigen auf 
diese Art erhdlt man den Schmelzpunkt 210 bis 212°. Bei 
einem auf anderem Wege (durch Acetylierung des Nitromethyl- 
norhemipinanils) erhaltenen Praparat war der Schmelzpunkt 
etwas hoher (212 bis 213°). 

Die Analyse stimmt auf Acetylnitromethylnorhemipinanil. 


0°1719 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3617 ¢ CO., 0°0535 ¢ H,O. 


Ber. fiir C,z;H,,O;N, C 57-29, H 3°40°/,; gef. C 57°38, H 3°489/). 


Mit Ejisenchlorid gibt das acetylierte Anil in der Kalte 
keine Farbung; beim Kochen tritt Rotfarbung auf. 

Die bei der Acetylierung der Nitromethylnorhemipinanil- 
saure Ubrig gebliebene essigsaure LOsung wurde ausgeathert. 
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Der Ather gibt nach dem Abdunsten neben einem Ol groGe 
weiBe Krystalle (0°3 ¢), welche durch rasches UbergieBen mit 
Essigither von dem OI! getrennt wurden. Auch die ziemlich 
stark verdiinnte Lésung des Ols in Essigather gibt mit Petrol- 
ather noch 0°12 ¢ derselben Krystalle. Durch wiederholtes 
Fallen aus Essigather mit Petrolather konnte der Schmelzpunkt 
auf 200° (starkes Aufschdumen) gebracht werden. 

Der Stoff ist eine starke Saure. Das geht daraus hervor. 
{ dali}. beim Versuch, ihn aus den wasserigen Mutterlaugen mit 
Chlornatrium auszusalzen, sein Natriumsalz ausfallt. Er unter- 














scheidet sich in bezug auf Loslichkeit, die rote Eisenreaktion 
sowie das Verhalten des Kaltum- und Bariumsalzes nicht von 
der Nitromethylnorhemipinsaure, welche aus Nitrohemipinsdure 
/ erhalten worden war. Er gibt auch mit letzterer keine Schmelz- 
| punktserniedrigung und ist daher mit ihr identisch. Auch die 
Analyse zeigte, da8 Nitromethylnorhemipinsdure vorlag. 
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0° 2463 ¢ (uber Schwefelsiure getrocknet) gaben 0°3812 ¢ CO,, 0°0621 ¢ 
HO. 
Get. C 42°21, H 2°829/,; ber. flr CgH;OgN C 42°02, H 2°75%, 





















Das Silbersalz der Saure gab mit Jodmethyl einen Ester 
vom Schmelzpunkt 145 bis 146°, der mit dem im  vorher- 
gehenden beschriebenen Nitromethylnorhemipinsauredimethy]- 
ester durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 

Dai bei der Acetylierung der Anilséure Nitromethylnor- 
hemipinsaure und nicht ihr Acetylabk6mmling entstand, ist mit 
Riicksicht auf die schon erwahnte Widerstandsfahigkeit der 
Siiure gegen Acetylierung nicht befremdend. 


2. Bildung aus Nitromethylnorhemipin-1l-anilsaure. 

Die Acetyiierung der 1-Anilséure verlauft ebenso wie die 
der 2-Aniiséure. 0°9 ¢ 1-Anilsdure wurden mit einem grofen 
Uberschu8 von Essigsiureanhydrid und zwei Tropfen Schwefel- 
siure in LOsung gebracht, 2 Stunden gekocht, 20 Stunden 
stehen gelassen, dann in Wasser gegossen. Es schieden sich 
| 0°39 ¢ eines gelben pulverigen Stoffes vom Schmelzpunkt 
t 175 bis 180° (ohne Aufschéumen) ab. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Ausathern und Fallung aus Essigather mit Petrol- 
dither Nitromethylnorhemipinsaure erhalten, die durch den 
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Sschmelzpunkt (203° unter Aufschéumen), Mischschmelzpunkt, 
lie Eisenreaktion und Bariumchloridfallung identifiziert wurde. 

Die bei 175 bis 180° schmelzende Ausscheidung war in 
Benzol leicht loslich und wurde durch wiederholtes Fallen aus 
Benzol mit Petrolather auf den Schmelzpunkt 205 bis 207° 
gebracht. Sie erwies sich als Acetylnitromethylnorhemipinanil. 
Mit einer Probe anderer Herkunft gab sie keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung, dagegen mit Nitromethylnorhemipinanil den 
Mischschmelzpunkt 165 bis 188°. 


0° 1744 ¢ (vakuumtrocken) gaben 0°3648 ¢ CO,, 0°0545 g H,O. 
Gef. C 57°06, H 3°509/,; ber. fiir C,7H,,O;N, C 57°29, H 3°400/). 


3. Bildung aus Nitromethylnorhemipinanil. 


Nitromethylnorhemipinanil (aus 2-Anilsaure) wurde in 
einem groBen Uberschu8 von Essigsdureanhydrid unter Zusatz 
einiger Tropfen Schwefelsiure gelést und nach zwei Stunden 
in Wasser gegossen. Das sich sofort abscheidende Acetyl- 
produkt wurde durch Lésen in Benzol und Petrolatherfallung 
gereinigt. Schmelzpunkt 212 bis 213°, Mischschmelzpunkt mit 
dem nicht acetylierten Anil 175 bis 185°, dagegen mit dem 
durch Acetylierung der Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure er- 


y° 


haltenen Stoff vom Schmelzpunkt 210 bis 212° 210 bis 212°. 


Verseifung des Acetylnitromethylnorhemipinanils. 


Die Verseifung des acetylierten Anils durch wéasserige 
Kalilauge bei Zimmertemperatur im Verhdltnis 1 Mol: 1 Mol 
scheint zu einem erheblichen Teile zu Nitromethylnorhemipin- 
siure zu fihren nach der Gleichung 


C,H (NO.) (OCH,) (OCOCH,)(C,0,NC,H,)+3KHO = 
— C,H,NH, +CH,COOK + C,H (NO,) (OCH,) (OH) (COOK),. 


Dies hingt wohl mit der Unldslichkeit des acetylierten 
Anils zusammen.! Dementsprechend bleiben bei der Einwirkung 
eines Mols Kali auf ein Mol Anil? tber 60°/, des letzteren 


1 Vel. Wegscheider, Mon. f. Chem., 29, 130 (1908). 
2 Es wurden Priiparate aus 1- und 2-Nitromethylnorhemipinanilsiure 


verwendet. 


to 
~) 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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ungelést und, wie die Mischschmelzpunkte ergaben, unver- 
indert. Nach zweitégigem Stehen war die Reaktion noch 
schwach alkalisch, nach fiinf Tagen neutral. Die erhaltenen 
Lésungen gaben beim Ansduern Niederschlige (20°/, des an- 
gewendeten Anilgewichts), die wahrscheinlich Nitromethyl- 
norhemipinin-2-anilsaure enthielten. Durch Ausaéthern konnte 
Nitromethylnorhemipinséure gewonnen werden, die durch 
Fallung aus Aceton mit Petrolather auf den Schmelzpunkt 196° 
(unter Aufschéumen) gebracht wurde und mit der Nitromethyl- 
norhemipinsdéure von der Acetylierung der Nitromethylnor- 


9 





1. hemipin-2-anilséure keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 
if Auch wenn Kalilauge auf das acetylierte Anil bei 100° im 
Verhaltnis | Mol: 1 Mol einwirkt, bleibt mehr als die Halfte 
des Anils unangegriffen. 
Anwendung von 2 Mol Kali auf 1 Mol acetyliertes Anil 
begtnstigt dagegen die Bildung der Anilséure. Es wurden 1°42 g 
acetyliertes Anil (aus 1-Anilsdure) mit der nach obigem Ver- 
haltnis berechneten Menge Kalilauge zuerst bei Zimmertempe- 
ratur geschiittelt, schlieBlich auf 60° erwarmt. 0°26 ¢ blieben 
ungelést (Schmelzpunkt 203°). Ansduern fallte 0°98 g, die 
durch Fallung aus Aceton mit Petrolather auf den Schmelz- 
punkt 210 bis 211° gebracht wurden. Die Substanz war in 
Ammoniak leicht léslich und erwies sich als Nitromethylnor- 
hemipin-2-anilsdéure. Sie gab mit dieser Saure Keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Die Lésung des Ammonsalzes gab mit 
Silbernitrat einen Niederschlag, der sich als das Disilbersalz 
der 2-Anilsdure erwies. 


bh] 0° 2089 g gaben 0°0819 g Ag. 
Ag gef. 39°29/); ber. fiir C;;H,,O0;N,Agy 39°5%. 


Aus dem Silbersalz wurde mit Jodmethyl ein Stoff vom 
Schmelzpunkt 145 bis 146° erhalten, der mit dem Nitrohemipin- 
anilsduremethylester aus Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure 
keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Die Ubereinstimmung der Ester la®t es als zweifellos 
erscheinen, da8 durch die Verseifung des acetylierten Anils 
die 2-Anilséure entsteht. Der so erhaltene Stolf gibt aber mit 
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Eisenchlorid nur eine kaum merkliche Bréaunung, wahrend die 
aus Nitrohemipinsdure und Anilin erhaltene Probe eine deut- 
liche Farbung gab. Es mu daher angenommen werden, da 
letztere noch eine Verunreinigung enthielt, welche die Eisen- 
reaktion verursachte. 

Die Uberfiihrung der Nitromethylnorhemipin -1- anilsaure 
in die 2-Anilsaure tiber das acetylierte Anil kann als Dar- 
stellungsmethode fiir letztere in Betracht kommen. 





Die Versuche Uber Einwirkung von Anilin auf methoxy- 
lierte aromatische Verbindungen werden fortgesetzt. 
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Studien zur Pinakolinumlagerung 


(I. Mitteilung) 
von 


Dr. J. Lindner. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1911.) 


Die eigenartige Umwandlung von Pinakon in Pinakolin 
unter der Wirkung verdiinnter Sduren war bereits Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen, trotzdem ist es aber noch nicht 
gelungen, den Verlauf dieser Reaktion in befriedigender Weise 
zu erklaren. Herr Prof. Pomeranz hatte die Gitte, mich auf 
diese interessante Frage aufmerksam zu machen, und auf seine 
Veranlassung versuchte ich, auf experimentellem Wege den 
Beweis zu erbringen, da die »Pinakolinumlagerung« durch 
intermediare Bildung eines Trimethylenringes zustande komme. 

Man nimmt heute wohl allgemein fiir das gewdhnliche 
Pinakon die symmetrische Formel 


CH, CH, 
| | 

COH—COH 

| 

CH, CH, ‘ 


und fiir das daraus entstehende Pinakolin die unsymmetrische 
Formel (CH,),C—CO—CH, an, wonach die Pinakolinbildung 
mit einer Umlagerung des Kohlenstoffskeletts verbunden ist. 
Zu dieser Auffassung zwingen die Ergebnisse der zahlreichen 
Untersuchungen tiber die Konstitution der beiden Verbindungen. 
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Friedel und Silva! schrieben dem Pinakolin seiner Bildung 
aus Pinakon zufolge die symmetrische Formel des Tetra- 
methylathylenoxydes (Cli — ADs zu. Butlerow?® stellte 
O 

das Pinakolin als erster synthetisch aus Trimethylacetylchlorid 
und Zinkmethy]l dar. Er identifizierte es dadurch als Tertiar- 
butylmethylketon und zog nun in Erwagung, ob dem Pinakon 
nicht die Formel des zweiwertigen Alkohols (CH,),C—C(OH),CH, 
zukomme. 

Dies wurde unter anderen durch Pawlow® widerlegt, der 
aus Tetramethylathylen durch Einfiihrung von zwei Hydroxyl- 
gruppen Pinakon erhielt, entsprechend der symmetrischen 
Strukturformel. Desgleichen stellte Zelinsky‘ das Pinakon 
durch Behandeln von Diacetyl mit Magnesiummethyljodid her 


CH,CO.COCH, — (CH,;),COH.COH(CH,), 


und zeigte, da8 es bei der Oxydation Aceton liefert, aber keine 
Trimethylessigsaure. Dagegen wurde bei der Oxydation von 
Pinakolin von Butlerow® Trimethylessigsdure, von Gliicks- 
mann® Trimethylbrenztraubensdure erhalten. 

Eltekow‘ stellte endlich aus Tetramethylathylen im Wege 
des Pinakonmonochlorhydrins das Tetramethylathylenoxyd her: 


(CH,)yC:C(CH,),-> (CH,),C(OH).CCI(CH,),> (CH,)C — C(CH,),. 
\ O 4 


Dieser KOrper war mit Pinakolin nicht identisch; er ging unter 
direkter Wasseranlagerung in Pinakon tiber, womit die Ansicht 
Friedel’s und Silva’s tiber die Konstitution des Pinakolins 
als endgiltig widerlegt erscheinen mochte. Gleichwohl machte 


1 U. a. Bull. d. 1. s. ch. (N. s.), 79, 193 (1873). 

2 Lieb. Ann, 174, 125 (1874). 

3 Lieb. Ann., 796, 126 (1879). 

4 Berl. Ber., 35, 2138 (1902). 

5 L. c. 

6 Monatshefte fiir Chemie, 10, 770 (1889); ferner Pomeranz, Monats- 
hefte fiir Chemie, 78, 575 (1897), und Schindler, Monatshefte fiir Chemie, 13, 
647 (1892). 

? Berl. Ber., 16, 399 (1883). 
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elacre! noch einen Versuch, die Athylenoxydformel fiir das 
Pinakolin aufrecht zu erhalten, und kam schlieBlich zur Ansicht. 
ia8 man dem Verhalten des Pinakolins nur durch die Annahme 
von Tautomerie Rechnung tragen k6nne; es sollte ein Gleich- 
gewicht zwischen den beiden Verbindungen (CH,),C.COCH, 
und (CH,),C — C(CH,), vorhanden sein, nur dadurch lasse 
\Q7 
sich die Ruckumwandlung von Pinakolin- in Pinakonderivate 
erklaren. Unter den Reaktionsprodukten von Pinakolin und 
Phosphorpentachlorid trete Tetramethylathylenchlorid auf, 
Pinakolinalkohol gibt bei der Wasserabspaltung Tetramethyl- 
ithylen,* bei der Oxydation des Pinakolins erhalte man nur 
30 bis 60°/, der berechneten Menge Trimethylessigsaure, da- 
neben aber Aceton. Ferner erhielt Couturier® bei der Ein- 


wirkung von wasserfreiem Atzkali auf das Bromid des Pina- 


kolinalkohols ebentalls Tetramethylathylen. Das vermeintliche 
Tetramethylathylenoxyd Eltekow’s sollte nach Delacre die 


. Ad 


Zusammensetzung (CH,), COH.C > haben. Dieser Erkli- 


CH, 
rungsversuch Delacre’s muf} aber schon an dem einzigen 
Umstande scheitern, da die Verbindung Elektow’s — im 
- Gegensatz zu Pinakolin unter heftiger Reaktion Wasser 


addiert, was entschieden fur die Oxydformel spricht. 

Bei der Pinakolinbildung mu also eine Methylgruppe 
von dem einen tertidren Kohlenstoffatom zum anderen ver- 
schoben worden, eine Erscheinung, die nach Lieben!' mit 
dem Ubergang von 1-2 Glykolen in Aldehyde oder Ketone 
anstatt in die entsprechenden Vinylalkoholderivate in Parallele 
zu Stellen ist. 

RR “piety AH) AR H,O = RR HC.CO Rk” 


CH, 
(CH,),COH.COH Or, |? — H,O = (CH,),C.COCH,. 
t 4 


eee 


1 Compt. r., 722, 1202 (1896), und 733, 738 (1901). 

2 Delacre, Compt. r., 123, 245 (1896), desgleichen Zelinsky und 
Zelikow, Berl. Ber., 34, 3249 (1901). 

3 Ann. d. ch. et ph. (6), Os 433 (1892). 

! Monatshefte fur Chemie, 23, 64 (1902). 
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Erlenmeyer! stellte zur Erklarung dieser auffalligen 
Umlagerung die Hypothese auf, daB zuerst durch Wasser- 
austritt eine Bindung zwischen einem tertidren Kohlenstoff 
atom und einem §$-Kohlenstoffatom zustande komme; der so 
entstandene Trimethylenring Offnme sich dann beim zweiten 
tertiaren Kohlenstoffatom. 


oe, ee, CH, CH, 
| | | 
COH—C—CH, ~ CO—C—CH, 
\ | 
\ CH, 
CH,/H OH 








Diese Hypothese fand auch Anwendung zur Erklaérung 
der analogen Umlagerung von Benzpinakon in Benzpinakolin. 
Es war hier anzunehmen, da sich eine Phenylgruppe infolge 
der Wasserabspaltung mit dem Ortho- (eventuell Meta- oder 
Para-) Kohlenstoffatom an das entferntere Glykolkohlenstoff- 
atom anlagere. Ware dies der Fall, so muSte in der umge- 
lagerten Phenylgruppe ein Substituent, der sich urspriinglich 
z. B. in der Parastellung befand, in der Ortho- oder Meta- 
stellung zum quaterndren Kohlenstoff sein. Von dieser An- 
schauung ausgehend versuchte Montagne? die Richtigkeit 
der Erlenmeyer’schen Hypothese zu erproben. Er wandelte 
4, 4/,4”,4"-Tetrachlorbenzpinakon in das Pinakolin um und 
fand, da8B bei der Umlagerung alle vier Chloratome in der 
Parastellung verblieben, die umgelagerte Phenylgruppe war 
also mit demselben Kohlenstoffatom des Benzolringes an den 
Pinakolin- und den Pinakonrest gebunden. Montagne erblickt 
in diesem Ergebnis eine Widerlegung der Erlenmeyer’schen 
Hypothese und zweifellos bildet es fiir diese eine Schwierig- 
keit. Es heBe sich jedoch noch in Erwagung ziehen, ob die 
Reaktion nicht nach dem folgenden Schema vor sich geht, 
das mit dem Ergebnisse Montagne’s in Ubereinstimmung 


stiinde. 


1 Berl. Ber., 14, 322 (1881). 
- Rec. trav. ch. d. P. B., 21, 6, und 2/7, 30 (1902); 24, 105 (1905). — 
Zentralbl. 1902, I, 1012 und 1014; 1905, I, 1324. 
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C,H, 
ols) 7 < OH 
OH /\ ~ 
foresy 
| 
a 
./ CoH ss aia ail 
(Colts € SoH (CxH,),C — CKO" 
J™ — IN 
QY \YZ 


Die Erlenmeyer’sche Hypothese st68t aber noch auf andere 
Schwierigkeiten, wie besonders Lieben! betont. Lieben ver- 
anlaBte die Untersuchung der Pinakolinbildung an verschiedenen 
Pinakonen, deren Methylgruppe ganz oder zum Teil durch 
andere Alkyle ersetzt waren. Aus diesen Arbeiten® geht hervor, 
daB bei rein aliphatischen Pinakonen stets eine Methylgruppe 
und nie ein anderes Alkyl verschoben wird, bei Abwesenheit 
von Methylgruppen erfolgt tberhaupt keine Umlagerung. 
Erlenmeyer’s Hypothese vermag keine Erklfrung dafiir zu 
geben, weshalb hohere Alkyle als Methyl zur Umlagerung 
nicht befahigt sind. 

In auffalligem Gegensatz zum Verhalten der Alkyle steht 
die Beweglichkeit der aromatischen Reste. Wahrend Glykole 
RR'COH.C(OH)H’(CH,) bei Wasserabspaltung nach der be- 
kannten Erlenmeyer’schen Regel*? Ketone ergeben, wobei man 
nach Analogie mit der Pinakolinbildung eine Verschiebung 
von H’ annehmen mu&, erhadlt man nach Tiffeneau* aus 
Glykolen RR’COH.C(OH)H’Ar (Ar = aromatisches Radikal) 
einen Aldehyd RR’ArC.COH’. Es hat hier also ein aromatisches 





1 Monatshefte fiir Chemie 26, 35 (1906), und Zeisel, Festschrift Lieben, 
p. 67 (1906). 

2 Monatshefte tir Chemie: Herschmann, /4, 233 (1893); Stern, 26, 
1559 (1905); Goldberger und Tandler, 26, 1473 (1905); Braun und 
Kittel, 227, 803 (1906); Samec 28, 739 (1907); Zumpfe, 25, 124; S. Kohn, 


26, 111. 
3 Vergl. p. 405 dieser Abhandlung. 
t Ann. de ch. et ph. (8), 70, 322 (1907). 
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Radikal anstatt des Wasserstoffatoms die Stellung gewechselt. 
Einen dhnlichen Fall bildet der Ubergang des Benzils in 
Benzilsaure und ferner zeigten Thoérner und Zincke,! da 
bei der Umlagerung von Acetophenonpinakon stets das Pina- 
kolin 








C, H, 
GH, — C~COch, 
CU, H, / 














und nie das ebenfalls zu erwartende 







( 6 H 5 


CH, — C.COC,H, 
CH, 






entsteht. 





Es ist nach den bisherigen Versuchsergebnissen kaum 
mdglich, eine sicher begriindete theoretische Erklarung fiir die 
leichte Beweglichkeit der aromatischen Radikale zu geben. FaBt 
man jedoch die Eigenschaften eines aliphatischen und andrer- 
seits die eines aromatischen Radikals ins Auge, so wird es nicht 
zu gewagt erscheinen, den Grund fir die leichtere Beweglichkeit 
des letzteren gerade in seiner Anlagerungsfahigkeit zu suchen, 
die durch die verfiigbaren zentrisch gebundenen Valenzen des 
Benzolringes gegeben ist. Diese Auffassung liegt auch dem 
oben gegebenen Schema fiir die Umlagerung des Benzpinakons 
zugrunde; es wiirde darnach die Pinakolinumlagerung doch 
durch intermediadre Bildung eines Trimethylenringes zustande 




























kommen, obgleich das _ von Lieben hervorgehobene abwei- 
chende Verhalten hoherer aliphatischer Pinakone darin keine 
Erklarung findet. Es ware nicht ausgeschlossen, daf bei 
Haufung groéBerer Atomgruppen die Reaktion sterisch ge- 
hindert ist. 

Die Richtigkeit der Erlenmeyerschen Hypothese ware 
By offenbar erwiesen, wenn es gelange, das angenommene Zwi- 
f i schenprodukt, den Trimethylenring, zu fassen. Die Aufspaltung 
y des Ringes mu8 sich unter Umwandlung der tertiaren Alkohol- 
| gruppe in eine Ketogruppe vollziehen 
{ 


! Berl. Ber., 27, 1988 (1878). 
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CH, 22! Oo oH CH,... ._CH, 
CH,” ‘\’ SOH ™ TCH, 4 ri 0 
CH, CH, 


und die ersten Versuche, die ich im nachfolgenden beschreibe, 
zielten darauf ab, die Aufspaltung durch Ausschaltung der 
Hydroxylgruppe hintanzuhalten. Die Versuchsergebnisse ver- 
anlaBten mich, das Verhalten von Pinakon und einigen Derivaten 
desselben noch in anderer Richtung zu priifen, wortiber ich zum 
Schlusse berichte. Die Untersuchung wurde durchwegs mit dem 
gewOhnlichen Tetramethylpinakon (CH,),COH.COH(CH,), als 
Ausgangsmaterial vorgenommen. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der Methylather des Pinakons. 


Die beiden Methylather des Pinakons wurden dargestellt, 
weil der davon abgeleitete Trimethylenring an Stelle des 
Hydroxyls eine Methoxylgruppe enthalten wiirde, wodurch 
mdglicherweise die Aufspaltung des Ringes verhitet werden 
konnte. In der Literatur finden sich keine Angaben Uber 
Pinakonather. Die Versuche von Tho6rner und Zincke,! 
einen Ather zu gewinnen, waren resultatlos. Desgleichen gibt 
Couturier?” an, daB es ihm nicht gelungen sei, einen Pinakon- 
dither zu erhalten, Jodalkyl wirke auf die Natriumverbindung 
des Pinakons nicht ein. Die nachfolgende Darstellungsmethode?® 
liefert jedoch die gewinschten Korper in befriedigender Aus- 
beute. 

118 g Pinakon (1 Mol) wurde in kleinen Stticken in einen 
gerdumigen Kolben gebracht, dazu wurden 23 ¢ metallisches 
Natrium gegeben (in Drahtform) und gut durcheinander ge- 
schittelt. Der Kolben wurde darauf mit einer SteigrOéhre ver- 
sehen und ma@ig erwarmt. Sobald das Pinakon zu schmelzen 
beginnt, kann das Olbad entfernt werden, die Reaktion verlauft 





1 Berl. Ber., 13, 641 (1880). 


2 L.c., p. 459. 
3 Pomeranz hatte so den Athylither des Pinakons erhalten. Siede- 


punkt 158 bis 159° (Privatmitteilung). 
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unter lebhafter Wasserstoffentwicklung und liefert einen rein 
weifien, krustenartigen K6rper, das Natriumalkoholat. — Mit 
Wasser entsteht daraus Pinakonhydrat. — Geringe Verluste 
ergeben sich dadurch, da das Alkoholat einzelne Stiicke von 
zusammengeschmolzenem Natriumdraht einschlieBt und der 
Reaktion entzieht. Es wurde versucht, durch Erwarmen bis 
zum Siedepunkt des Pinakons dieses mit dem Natrium in Be- 
rlihrung zu bringen, doch beginnt das Alkoholat beim Er- 
warmen eine braune Farbe anzunehmen, weshalb davon abge- 
gangen wurde. 

Der Kolben wurde nun mit einem langen Riickflu8ktihler 
verbunden und hierauf der Inhalt mehrere Tage mit Methyl- 
jodid bis zum schwachen Sieden im Olbade erwarmt. Da 
Verluste an Methyljodid wegen der leichten Fliichtigkeit un- 
vermeidlich sind, wurde davon eine gréBere Menge zugesetzt, 
als dem vorhandenen Natrium entspricht, und zwar wurde es 
in mehreren Partien stets zugefiigt, wenn das Abtropfen von 
Flussigkeit aus dem Kihler aufgehdrt hatte. Von 190 ¢ Methyl- 
jodid wurde eine geringe Menge zuriickgewonnen, die berech- 
nete Menge betriige 142 g. Selbstverstandlich wurde das 
Reaktionsgemisch von der Herstellung des Alkoholates an vor 
Feuchtigkeit geschiitzt. Der Kolbeninhalt bestand zum SchluB 
aus einem ungeldsten Salz (Natriumjodid) und einer Flissigkeit, 
die abdestilliert wurde. Es gingen davon im ganzen 136 ¢ tiber. 
Diese Fliissigkeit wurde durch zehnmalige fraktionierte De- 
Stillation in mehrere Teile zerlegt und es wurden, abgesehen 
von einer geringen Menge Jodmethyl, folgende Fraktionen 
erhalten: 

Fraktiona 25°5 g mit dem Siedepunkt 143 bis 146°. 


» 5b 265g > » > 146 bis 147°5°. 
pnig Bh gs seus > 147°5 bis 150°5°. 
>  @ 1g ss » 150°5 bis 170°. 


In den Fraktionen a, b und c mute der gesuchte Mono- 
methylather mit Dimethylather und Pinakon verunreinigt ent- 
halten sein, die vollstandige Trennung durch fraktionierte 
Destillation war nicht mdglich. Es wurde nun in allen drei 
Fraktionen der Methoxylgehalt nach Zeisel bestimmt; das 
Ergebnis war: 
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Fraktion a. 


Verwendete Substanz .............. Q°1570 g. 

EE ae ee Pe 03326 g. 

Prozentgehalt an —OCH,........... 27°97. 
Fraktion Bb. 

Verwendete Substanz ............. '. 0+1679 £. 

TF ae eee eee 0°3407 g. 

Prozentgehalt an —OCH,........... 26°79. 


Fraktion c. 


Verwendete Substanz .............. 0- 1606 g. 
BE a Na Cech ca kad <a ae aan te 0-2800 g. 
Prozentgehalt an —OCH,........... 23°02. 


Berechneter Prozentgehalt: 


Fiir den Monomethylather C,H,,0,. ...23°49. 
Fiir den Dimethylather C,H,,O, ...... 42°46. 


b und besonders a mu6ten darnach betrachtliche Mengen 
von Dimethylather enthalten. Die Fraktion a@ wurde mit der 
liber 150° destillierenden Fraktion d vereinigt und zur Dar- 
stellung des Dimethylathers verwendet. Das Gemisch wurde 
in der friiher angegebenen Weise mit Natrium und Methyljodid 
behandelt, das Reaktionsprodukt vom Natriumjodid abdestilliert 
und fraktioniert. Auf diese Art wurden erhalten: 


PF ARGS Un 3956 TASIOD. B8N 6 CATIA 143°. 
Fraktion a, 17°5 g zwischen..... 143 und 144°. 
O° Sr Orie. RS. 144°. 


Die Methoxylbestimmung von a, ergab: 


Verwendete Substanz............0.6. 0-1387 g. 
ARS wesabvevntie bkenden weelean ests 0°4297 g 
Prozentgehalt an —OCH, ............ 40°91. 


Berechnet fiir den Dimethylather C,H,,O, 42°46. 


Die Fraktion a, dtrfte also noch etwas Monomethylather 
enthalten haben. 
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Zur sicheren Identifizierung der erhaltenen Verbindungen 
wurden noch Verbrennungsanalysen von a,, 6 und ¢ aus- 
gefuhrt. 

Fraktion a. 


Verwendete Substanz 0-1245 g. 
{ 0°3007 g CO, entsprechend 65°87, C. 
\.0:1376 g H,O entsprechend......... 12°399/, H. 
66°31°/, C. 
12°35°/, H. 


Gefunden 


Berechnet fiir den Dimethylather C,H,,O, 


Fraktion Bb. 


Verwendete Substanz 
0°4099 g CO, entsprechend 63°48°/, C. 


ures 0° 1889 g H,O entsprechend 11°98°/, H. 


Fraktion c. 


Verwendete Substanz 

0° 2452 g CO, entsprechend 62°74°/, C. 

0°1137 g H,O entsprechend 11°96°/, H. 
4 x 63°59°/, C. 

Berechnet fiir den Monomethylather C,H,,O, .. 12-219), m1 


Gefunden 


Die Abweichungen von den berechneten Werten erklaren 
sich aus den Beimengungen, die Fraktion c enthalt dem 
Kohlenstoffgehalte zufolge etwas Pinakon. Auf die vollstandige 
Reinigung der Substanzen wurde verzichtet, da diese fiir die 
beabsichtigten Untersuchungen nicht notwendig und wegen 
der nahen Siedepunkte der beiden Ather nicht leicht durch- 
fihrbar schien. 

Die Methylather des Pinakons sind farblose Flissigkeiten 
mit angenehmem, an Pinakon erinnerndem Geruch. Der Siede- 
punkt des Monoathers liegt bei 148 bis 149°, der des Diathers 


bei 144° C, 


Verhalten der Pinakonather gegen Siuren. 


Da die Pinakolinbildung nur unter der Wirkung von 
Sauren stattfindet, muBten die Pinakonather zur Uberfiihrung 
in das Trimethylenderivat, das als Zwischenstufe zwischen 
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Pinakon und Pinakolin angenommen wird, mit einer Sdure 
behandelt werden. Um die MOdglichkeit einer Verseifung,! die 
bei Gegenwart von Wasser eintreten konnte, auszuschliefen, 
wurde dazu Borsdureanhydrid gewahlt. Fraglich schien dabei 
nur, ob dieser K6rper tberhaupt pinakolinbildend wirken 
kOnne. Es wurde daher ein Vorversuch mit Pinakon gemacht, 
welcher zeigte, daf§ Pinakolin mittelst Borsdureanhydrid sogar 
in ausgezeichneter Ausbeute aus dem Pinakon dargestellt 
werden kann. Das verwendete Borsdureanhydrid wurde durch 
Gluhen von Borsaure erhalten und in fein zerriebenem Zustand 
angewendet. 

6g Pinakonmonomethylather wurden mit 11 ¢g Borsdure- 
anhydrid in einem Kdlbchen mit RickfluBkuhler 4'/, Stunden 
im Olbade auf 140° erwarmt. Schon beim langsamen Steigen 
der Temperatur auf 120° begann die Fliissigkeit schwach zu 
sieden und an der GefaéSiwand setzte sich ein Beschlag ab, 
offenbar von Borsdureester herriihrend. Die Destillation des 
keaktionsproduktes lieferte 


Fliissigkeit bei 106 bis 107°, dann 
Fliissigkeit bis 109°, 
‘9 ¢ Fliissigkeit bis 120°, 
0-8 g Flissigkeit bis 125°. 


-<7 oS 
‘8 
7 So 
‘s 


oO Oo = 


Bei Wiederholung der Destillation ging der grd8te Teil 
unter 110° Uber. Siedepunkt und Geruch wiesen auf Pina- 
kolin hin, das sich also trotz der alkylierten Hydroxylgruppe 
gebildet haben mufte. Ein Teil der ersten Fraktion von 
106 bis 107° wurde mit einer L6sung von Hydroxylaminchlor- 
hydrat und Kalilauge geschiittelt. Dabei trat nach kurzem 
Ausscheidung von Oxim ein, das aus Petrolather umkrystalli- 
Siert wurde und einen Schmelzpunkt von 72 bis 73° Zeigte. 
Es lag mithin Pinakolinoxim vor. 

Nun wurden 5g Dimethylather in derselben Weise mit 
10 ¢ Borsaureanhydrid 31/, Stunden auf ungefahr 140° erwarmt, 





1 Pomeranz hat nach einer privaten Mitteilung auf den Athylather des 
Pinakons verdiinnte Schwefelsaure einwirken lassen und dabei Pinakolin erhalten, 


was auf eine Verseifung des Athers zuriickgefiihrt werden kounte. 
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abdestilliert und fraktioniert. 0°3.¢ gingen unter 100°, haupt- 
sichlich zwischen 70 und 80° iiber, 1°5 ¢ bei 105 bis 107°. 
Diese Fraktion mufte wieder aus Pinakolin bestehen. Da dieses 
Ergebnis etwas tiberraschend war, wurde die Substanz genauer 
untersucht. 


Verbrennung der Fraktion 105 bis 107°. 


Verwendete Substanz ........ see e reese eee e ees 0°1731 ¢g. 
0-4600 g CO, entsprechend ......... 72°48 %, C. 
dea gat , ! 
ounce) 0: 18047 HO enteprechiend. 3.024 <1 12°279/ H. 
peeeeaE 71°93°/, C. 
Berechnet fiir Pinakolin C,H,,O.............. 12-09 ay, HH 


Eine Methoxylbestimmung zeigte, wie zu erwarten, daf 
der Kérper keine Methoxylgruppe mehr enthielt. 

Das Oxim, nach der oben angegebenen Methode darge- 
stellt, schmolz wieder bei 73°. 

Die unter 100° gewonnene Fraktion konnte wegen der 
geringen Menge nicht gereinigt und analysiert werden. Nach 
den Angaben von Couturier? konnte sie 6-Dipropylen ent- 
halten, sie nahm aber keine merkliche Menge von Brom auf. 

Die Anwendung des Dimethylathers hatte den Zweck, die 
Bildung von Wasser zu verhindern, die beim Ubergang des 
Monomethylathers in das Trimethylenderivat eintreten mu8 
und die Verseifung des Athers erméglichen konnte. 





y,& , _o@Z CAs 
(CHs), +. C » OCH, = H,0+ (CH;), = Y \ OCH, 
| the | OH 
(OH HICH, 





Da die Pinakolinbildung trotzdem eintrat, war es von 
Interesse, das 


Verhalten des Monomethylathers gegen nicht saure wasser- 
entziehende Mittel 


zu untersuchen, da dabei keine Abspaltung von Alkohol zu 
erwarten war. Zundchst wurden in einem Kd6dlbchen mit 





riz ¢é 


















Studien zur Pinakolinumlagerung. $15 


RickfluBkihler 5 g Monomethylather mit wasserfreiem Natrium- 
acetat 5 Stunden auf 120 bis 140° erwiarmt. Der Ather 
wurde schliefilich beim Abdestillieren unverandert zurtick- 
erhalten. Derselbe Erfolg zeigte sich bei zweistiindigem Er- 
warmen mit wasserfreiem Bariumoxyd und sogar bei vier- 
stiindigem Erwarmen mit tberschtissigem Bariumoxyd auf 
200° (im Bombenofen). Dagegen war eine kleine Probe des 
Monoathers, die mit etwas 25prozentiger Schwefelsaure ge- 
schittelt und dann stehen gelassen wurde, in 2 Wochen 
ohne Erwarmen teilweise in Pinakolin verwandelt. | 


Das Acetat des Pinakonmonomethylathers. 


(Darstellung und Verhalten.) 


Bei der Bildung des Pinakolins aus den Methylathern des 
Pinakons wurden offenbar die Oxyalkylgruppen durch die 
Wirkung des Borsaéureanhydrids in Form von Borsidureester 
abgespalten. Eine Moglichkeit, die Aufspaltung des Trimethylen- 
ringes zu verhindern, bestand noch darin, die freie Hydroxy]- 
gruppe des Monomethylathers zu verestern, da zu erwarten 
war, da8 ein Sdureradikal der Wirkung des Borsdureanhydrids 
eher standhalten wurde. Es wurde daher der Pinakonmono- 
methylatheracetylester hergestellt. 

Die ersten Versuche zur Veresterung von Pinakon dirften 
von Menschutkin in seinen bekannten Arbeiten tber die 
Veresterungsgeschwindigkeit primarer, sekundarer und tertiarer 
Alkohole vorgenommen worden sein. Couturier stellte in der 
bereits zitierten Arbeit Pinakondiacetat dar, indem er Pinakon 
mit dem zweifachen Aquivalent Essigsdiureanhydrid ein Jahr lang 
bei gewohnlicher Temperatur stehen lieB. Die Ausbeute betrug 
jedoch nur 14 vom Hundert der berechneten. Bei der Veresterung 
des Pinakonmonomethylathers erwies sich nachfolgende Me- 
thode als 4uferst einfach und zweckdienlich. 25 g des Methyl- 
athers wurden mit 50 ¢ Essigsdureanhydrid versetzt und zur 
Beschleunigung der Veresterung drei Tropfen konzentrierte 
Schwefelsaure zugefiigt. Die Mischung blieb 12 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen, dann wurde sie in viel Wasser 


Chemie-Heft Nr. 5. 28 
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gegossen und mit Soda neutralisiert. Es schied sich eine 
Olschichte ab, die im Scheidetrichter von der wiasserigen 
‘liissigkeit getrennt und mit wasserfreiem Natriumsulfat ge- 
trocknet wurde. Beim Fraktionieren ging der gréSte Teil des 
Oles bei 178 bis 180° iiber.! Die Analyse und Methoxyl- 
bestimmung des Korpers ergab folgende Resultate: 





Verwendete Substanz ......-....0 00. c cee eee 0° 1378 v. 
fut { 0°3147 ¢ CO, entsprechend ......... 62°28, 'C. 
Gefunden ; . y 
\ 0:1282 ¢ H,O entsprechend......... 10°43 °/, H. 
a a f 62°03°/, C. 
Berechnet fir die Verbindung C,H,,O,........ 1 10-490 i. 
Verwendete Substanz ........ O° 2052 g. 
Ms. . cae dete aves «aakedele O- 2836 g. 
Prozentgehalt an —OCH,..... 18-24. 


“AJ 


»-Q9 
Om 


Berechnet fiir C,H,,O,.OCH, . .1 


Der K6rper war also der erwartete Acetylester des 
Pinakonmonomethylathers. Er bildet eine farblose Flissigkeit, 





siedet bei 179 bis 180° und zeigt einen angenehmen Geruch. 

7 £ der erhaltenen Verbindung wurden einige Stunden mit 
3orsdureanhydrid bis 110° erwarmt; auf die Trocknung des 
Sorsaureanhydrids wurde gréftes Gewicht gelegt. Die resul- 
tierende Flussigkeit zerfiel bei der Destillation in: 


a) 1 ¢ mit dem Siedepunkt unter 65°, 

b) 0:7 ¢ mit dem Siedepunkt 65 bis 100°, 
c) 2 g mit dem Siedepunkt 105 bis 109°, 
d) O-5g mit dem Siedepunkt tiber 109°. 


Die erste Fraktion mute dem Ausgangsprodukte, dem 


Geruch und dem Siedepunkt nach Methylacetat sein, woftir 
auch die Analyse spricht. Da die vollstandige Reinigung der 


1 Diese Darstellungsmethode entstammt den Angaben Pomeranz’s, der 


auf gleiche Weise das Acetat des Pinakonathylesters erhalten hat. Siedepunkt 
185 bis 186° (Privatmitteilung). 
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geringen Menge Substanz nicht mdglich war, sind die Ergeb- 
nisse der Verbrennungsanalyse nur annahernd richtig. 


Verbrennung der Fraktion a. 


 "WOrWeneen NIE «ccc eeceattebeveees 0:-0946 g. 

; f 0-1760 g CO, entsprechend......... 90°74, C. 
Gefunden bi a y 

\ 0-0745 g H,O entsprechend......... 8°83°/, H. 

IL, Verwmendete SUDSIARE. «(61> ~ a pies9c45 erie ape oie pibie Q°2150 g. 
CaKinah f 0" 8080 g CO, entsprechend......... 90:48 "Fo C. 
1 0°1631 ¢ H,O entsprechend......... 8°51 °/, H. 
‘ 48°719/, C. 
Berechnet fiir Methylacetat C,H,O,........... : 3. - . HH. 


VOSWOENGSlS SUDSIANE. ou. oc 6 5B Sirs ce vy Bs 0° 1485 g. 
DE ok tie eek wk kgs 4 cena dO Ee ee cake ees 0: 4664 g. 
Prozentgelialt'an —OCH, ...... 8.0... 0... eee 41°46. 
Serechimet Tir Cop he Gite wid Bids op wea yes be 41°92. 


Fraktion c war, wie zu erwarten, Pinakolin. Sie gab ein 
Oxim mit dem Schmelzpunkt 73° 

Von besonderem Interesse war Fraktion d, doch reichte 
die erhaltene Menge nicht aus, um ein Reinprodukt zur Analyse 
herzustellen. Drei damit vorgenommene Verbrennungen ergaben 
schwankende Werte, weshalb ihre Mitteilung unterbleibt. Die 
Zahlen stimmen fast auf Pinakon, doch weicht der Siedepunkt 
davon zu weit ab. Methoxyl war in der Verbindung nicht mehr 
enthalten. Es ist mir darnach nicht mdglich, ein Urteil tiber 
das entstandene Produkt abzugeben; weitere Untersuchungen 
dariiber sind im Gang. Jedenfalls zeigt der Versuch, da8 auch 
Derivate des Pinakons, in denen die eine Hydroxylgruppe 
durch Alkylierung, die andere durch Veresterung ausgeschaltet 
ist, unter der Einwirkung von Borsaureanhydrid vorwiegend in 
Pinakolin Ubergehen. 


28* 
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Deutung der Versuchsergebnisse. 


Der Umstand, daf auch die mono- und disubstituierten 
Derivate des Pinakons unter der Wirkung des Borsdure- 
anhydrids Pinakolinumlagerung erlitten, und da® das hypo- 
thetische Zwischenprodukt dabei noch nicht isoliert werden 
konnte, kann nicht als sichere Widerlegung der Erlenmeyer- 
schen Hypothese betrachtet werden. Fiir die Umlagerung des 
Monomethylathers wurde bereits oben eine Erklarung gegeben. 
Bei den zweifach substituierten Derivaten verdient vor allem 
die Bildung leicht fliichtiger Borsaureester Beachtung, die zwar 
nicht besonders nachgewiesen wurden, aber die einzige Er- 
xlarung fiir das Auftreten des festen Beschlages an den GefiiB- 
wanden geben, der beim Erwarmen der Ather mit Borsdure- 
anhydrid beobachtet wurde. Die Umlagerung des Dimethyl- 
athers kénnte etwa folgenden Verlauf nehmen: 


CH, 
H, : duis 
ae a6 °% ’ SOcH, tress Dace 
oct, CH, 
CH,\ / CH, 
mS Sy ; a = 
CH, ’ ' : ‘ OCH, vi (CHs) 2 
OBO CH, 
( OH. 
cH o vend + (CH,)BO, + HBO,. 
\ / 
CH, 
CH, . y CH, 
Hs >C - CK< : rs + HBO, = 
CH, ’ = Ys OCH, 
CH, 
CH, , -CH 


Wrest C1 SIS CH.)BO, = 
ape +4 oH. + (CH;)BO, 
CH, 
CH, 
CH, Sod Hey + (CH,)BO,. 


O ° 
CH, ° 
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Beim Pinakonmethylatheracetylester ware das dritte Glied 
der Reaktionsgleichung analog: 


CHs\ ¢ co ¢ is 
CH, ie \ py SOOC,H;, 
CH, 


Diese Produkte kénnen in folgender Weise weiter reagieren: 
CH, SErnenGh CH, 
CH, -_ - ‘\O,C,H, 
CH, 
CH, CH. OB... 
PO sig tee” O 
CH, ’ i 7 OH ~ CH,CO ? 
CH, 
{ 
(CH,).C — COCH, 


+ (CH,)BO, + HBO,,. 


+ HBO, = 


CH, 997 0+ (CHs )BO, = B,O, + CH,COOCH,. 


Verhalten des Dimethylisopropylcarbinols gegen Saure. 


Es mdége hier noch ein weiterer Versuch Erwahnung 
finden, der zur Isolierung des Trimethylenderivates fihren 
sollte. Es war nicht ausgeschlossen, da Saéuren auf den dem 
Pinakon entsprechenden einwertigen Alkohol in gleicher Weise 
wie auf Pinakon selbst einwirkten. Es miiBte dann der Hypo- 
these nach der KG6rper entstehen: 


CH, \ PEER 1OCs TGRBAS CH, 
cH, ” ¢ CNH CH, ” we oS 
OH CH, CH, 


Von dieser Verbindung erhoffte ich eine geringere Tendenz 
zur Aufspaltung des Trimethylenringes. 

Dimethylisopropylcarbinol wurde bereits nach zahlreichen 
Methoden synthetisch gewonnen. Als bequemster Weg zu 
dieser Verbindung bot sich die Darstellung aus Methyliso- 
propylketon nach Grignard dar, die fiir diesen Fall noch nicht 
angewendet worden zu sein scheint. 








J. Lindner, 










7 CH; 
i | (CH,),CH.COCH, > (CH,),CH.C“ CH, 
| NOMgJ 
I CH, 
+ cH’ > CH—CZ OH 
8 CH, 














90 g des Ketons wurden mit der berechneten Menge 
Magnesiummethyljodid in atherischer Lésung zur Reaktion 
gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser zersetzt 
und die Atherschicht abgehebert. Der wasserige Teil wurde 
mit etwas Kalilauge versetzt, darauf mit Kohlensdure gesattigt 
und mehrmals ausgeithert. Die Atherausztige wurden mit 
Kaliumcarbonat getrocknet und destilliert. Zum Abdestillieren 
des Athers mu8te ein hoher Dephlegmator verwendet werden, 

weil sonst betrachtliche Mengen des gebildeten K6rpers mit 
Atherdampf iibergingen. Von der zuriickgebliebenen Fliissigkeit 
destillierte eine geringe Menge unter 112° tiber, die Haupt- 
menge von 112 bis 122° und ein paar Kubikzentimeter eines 
gelblichen Oles wurden noch zwischen 180 und 190° ge- 
wonnen. Die beiden ersten Fraktionen wurden nochmals 
destilliert und dann durch Auskrystallisieren gereinigt. Da die 
Flissigkeit in einer Kaltemischung von —19° nicht erstarrte, 
wurde sie mit fester Kohlensaure abgekihlt, wobei sie voll- 
| stindig fest wurde. Beim Wiedererwairmen auf —20° trat 
teilweise Verfliissigung ein, der fliissige Teil wurde bei —16° 
abgegossen. Der Ubrige Krystallbrei wurde erst oberhalb — 14° 
volistandig fliissig, begann aber beim Wiederabkihlen bei 
—14° zu erstarren. Durch Wiederholung dieser Operation 
wurden etwa 30¢ Reinprodukt erhalten, das die von Pawlow! 





Om me 
















lee 

At 

fi angegebenen Eigenschaften des Dimethylisopropylcarbinols 
ih i zeigte: farblose Fliissigkeit, leicht fliichtig, starker Campher- 
if | geruch, Siedepunkt 117 bis 118° bei 740 mm, Erstarrungspunkt 
, ——14°. Der wahre Schmelzpunkt mu8 etwas hoher liegen. 

i! Der erhaltene KOrper wurde zundchst auf sein Verhalten 












gegen verdiinnte Schwefelsiure geprift. 10¢ wurden mit dem 


! Lieb. Ann., 796, 125 (1879). 
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gleichen Volumen 20prozentiger Séure in einem geschlossenen 
Rohr 8 Stunden auf 120° erwarmt. Hierauf wurde die auf- 
schwimmende Olschichte abgehebert, mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und destilliert; fast die gesamte Menge ging bei 71 bis 
73° (735 mm) uber. Die erhaltene Fliissigkeit addierte Brom 
unter starker Warmeentwicklung und lieferte einen krystallini- 
schen K6rper, der sich in Ather leicht léste und beim Abdunsten 
des Athers in strahligen Krystallen abschied. Der Schmelzpunkt! 
der Krystalle war unscharf, doch lag er tiber 140°. Dieses 
Verhalten stimmt auf das Tetramethylathylen, beziehungsweise 
auf dessen Dibromid. Dimethylisopropylcarbino! wird also durch 
verdiinnte Schwefelsdure fast quantitativ in Tetramethylathy!en 
verwandelt. 

Henry® fand, da Dimethylisopropylcarbinol in die beiden 
Kohlenwasserstoffe (CH,),C == C(CH,),, d. i. Tetramethyl- 
Gry 2 P 

.« Uubergeht, wenn man es laéngere 
CH, x ; 
Zeit mit Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsdure stehen laft; ohne Essigsaure geht die Reaktion 
nur langsam vor sich. Bei der Einwirkung verdiinnter Sdiure 
im obigen Versuch kann héchstens eine ganz geringe Menge 
des zweiten Kohlenwasserstoffes (Siedepunkt 56 bis 58° nach 


athylen und (CH,),CH .C 


Henry) entstanden sein. 

Borsdureanhydrid scheint auf Dimethylisopropylcarbinol 
etwas andefts einzuwirken als verdiinnte Schwefelsaure. Dic 
Untersuchungen dariiber sind noch nicht abgeschlossen. 


Untersuchungen iiber die Strukturformeln des Pinakons und 
Pinakolins. 


Die Ergebnisse der vorerwaéhnten Versuche gaben den 
AnlaB, einige Untersuchungen zur Sicherstellung der Struktur- 
formeln des Pinakons und des Pinakolins vorzunehmen. Unter- 
lag es auch von vornherein keinem Zweifel, dai diese nur aut 
eine Bestatigung. der heute geltenden Formeln hinauslauten 


! Die Angaben dariiber schwanken zwischen 140 und 190°. Nach 


Eltekow schmilzt er bei 140° unter Zersetzung. 
2 Compt. rend., /44, 552, und 7/47, 1260. 
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konnten, so hatten sie doch ihre Berechtigung, weil trotz der 
vorliegenden Gegenbeweise stets wieder Versuche gemacht 
werden, fiir die beiden Verbindungen einen analogen Bau 
anzunehmen. Die oben erhaltenen Resultate kénnen geeignet 
erscheinen, die Frage von neuem aufzuwerfen. Der iiber- 
‘raschend leichte Ubergang der zweifach substituierten Pinakon- 
derivate in Pinakolin ware sofort erklarlich, wenn dem Pinakon 
die von Butlerow erwogene Formel (CH,),C.C(OH),CH, zu- 
kame. Das Pinakon ware dann nur ein bestandiges Hydrat des 
Methyltertiarbutylketons, es mute wie andere derartige K6rper 
direkt ein Oxim geben und andrerseits ware zu erwarten, daf 
sich aus Pinakolin durch Wasseranlagerung direkt Pinakon 
herstellen lieBe. Es zeigte sich, da dies nicht der Fall ist. 

Wiahrend man aus Pinakolin mit einer Lésung von Kali- 
lauge und Hycroxylaminchlorhydrat bereits in der KAalte ein 
Oxim erhalt, trat selbst nach fiinfstiindigem Erhitzen des 
Pinakons mit derselben Lésung bis zu 170° (im Bembenofen) 
keine Spur eines Oxims auf. Wegen des auS erst charakteristi- 
schen Geruches dieses KO6rpers k6nnte selbst die geringste 
Menge der Beobachtung nicht entgehen. 

Pinakolin lagerte bei zehnstiindigem Erhitzen mit ver- 
diinnter und mit konzentrierter Kaliumcarbonatlésung kein 
Wasser an. 

Nun wurde nach den Angaben Couturier’s! Pinakolin- 
chlorid (CH,),C.CCI,CH, durch Behandeln von Pinakolin mit 
Phosphorpentachlorid hergestellt und durch Vakuumdestillation 
gereinigt. . 

5 ¢ Pinakolinchlorid wurden mit 15 ¢ Atzkali und 40¢ 
Wasser 3 Tage lang im Olbade erwiirmt. Da die Krystalle 
dabei nicht verschwanden, wurde 5 Tage im Bombenofen 
auf 130° erhitzt. Darnach war die Krystallmasse von Pinakolin- 
chlorid zum gré8ten Teil in eine aufschwimmende Olschichte 
verwandelt, die aus Pinakolin bestand. Andere K6rper konnten 
bei der geringen Menge nicht nachgewiesen werden. Erwagt 
man, da das erste Einwirkungsprodukt der Lauge auf das 
Chlorid das entsprechende Hydroxylderivat sein mu, so liegt 
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im Auftreten des Pinakolins bereits der Beweis, dai Pinakon 
kein Hydrat des Pinakolins ist, denn Pinakon wird selbst unter 
der Einwirkung von starken Alkalien nicht in Pinakolin ver- 
wandelt, wahrend das aus dem Pinakolinchlorid erhaltene 
Hydroxylderivat in alkalischer Lésung offenbar unbestandig 
ist und in Pinakolin Ubergeht. 


Oxydationsprodukte des Pinakons. 


Besi8e Pinakon die Formel (CH,),C.C(QH),CH,, so muBte 
unter den Oxydationsprodukten Trimethylessigsaure, eventuell 
Trimethylbrenztraubensdure auftreten wie bei der Oxydation 
des Pinakolins. Es wurde bereits eingangs erwahnt, daf 
Zelinsky bei der Oxydation des Pinakons diese Saduren nicht 
erhielt. Obgleich diese Angabe vorlag, wurde doch das Ver- 
halten des Pinakons gegen Bromlauge und Kaliumpermanganat 
untersucht. Die Oxydation mute nattrlich in alkalischer 
Lésung vorgenommen werden. 


Verhalten des Pinakons gegen Bromlauge. 


10 g Pinakon wurden in einer Lésung von 120 g Kalium- 
hydroxyd nach und nach mit 160g Brom versetzt. Die Brom- 
menge ist so berechnet, daf} sie zur Oxydation einer Methyl- 
eruppe des Pinakonmolekiuls bis zur Carboxylgruppe ausreicht. 
Es schied sich anfangs reichlich Bromoform ab, das gegen 
Schlu8 der Reaktion grofienteils in Tetrabromkohlenstoff tiber- 
ging. Die Flissigkeit wurde zum Schlusse von diesem Boden- 
kOrper abgegossen und durch Wasserdampf von Bromoform 
befreit. Hierauf wurde zur Zerst6rung der Bromsdure Schwefel- 
dioxyd cingeleitet und in geringen Mengen Schwefelsdure bis 
zur schwach sauren Reaktion zugesetzt und schlieBlich die 
iiberschtissige schweflige Saéure mit Permanganat vorsichtig 
oxydiert. Nunmehr wurde die Fliissigkeit starker angesauert, 
zwei Drittel davon wurden abdestilliert und mit 15g Silber- 
carbonat auf dem Wasserbad erwirmt, eingeengt und heif 
filtriert. Die Lésung der Silbersalze wurde in einer Vakuum- 
glocke tiber Schwefelsaure abgedunstet und das auskrystalli- 
sierende Salz durch wiederholtes Abgiefen der Mutterlauge in 


6 Fraktionen geteilt. 
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Die Bestimmung des Silbergehaltes durch Gliihen etgab: 


1. Fraktion. 0°2906 g Salz enthielten 0°1866 .¢ Ag, d.i. ...... 64°21 auf 100. 

























4. > O°1217¢ » * 0'0783¢ > » » ......64°34 >» » 

3. > O'1541 ¢ » > O°08677 >» » » ......64°66 » > 

6. » 009560 >» > O'O597 f » >» » ...... 62°45 » » 

Berechnet fir CHaCOOAG...... .. «2 «- «dbidi bib ob. e dtienddiss O4°CG) 8) Js 
> » CH, OOAg (trimethylessigsaures Silber) ........51°7 > 


» |) Eine hodhere Fettsiure als die Essigsaure war also unter 
dén Oxydationsprodukten nicht aufgetreten. Die letzte Fraktion 
war sehr gering, sie betrug nur 0°0956 g und das Abweichen 
des Silbergehaltes riihrt jedenfalls von einer Verunreinigtung her. 





Verhalten des Pinakons gegen Permanganat. 


; 25 g Pinakon wurden in einem gerdéumigen Kolben in 
| | Wasser gelést, auf dem Wasserbad erwdrmt tnd allmahlich 
| mit einer Lésung von 75 g Permanganat versetzt. Diese Menge 

ist auf die Oxydation einer Methylgruppe des Pinakonmolekiils 
zur Carboxylgruppe berechnet. Die Reaktion nahm 10 Tage 
| in Anspruch. 

Vom Reaktionsgemisch wurde ein Teil abdestilliert; er 
enthielt Aceton, denn er gab die Jodoformreaktion und die 
Reaktion mit Nitroprussidnatrium. Der Rest des Reaktions- 
gemisches wurde heif filtriert, hei8 nachgewaschen, das Filtrat 
mit Schwefelsdure bei O° angeséuert und mehrmals aus- 
geiithert. Der Atherauszug wurde getrocknet und destilliert. 
Nach dem Abdestillieren des Athers stieg die Temperatur rasch 
auf 115 bis 118°. Das Destillat zeigte den Geruch der Essig- 
siiufe. Zur Sicherheit wurde wieder das Silbersalz hergestellt 
und durch Abdunsten der Lésung in 3 Fraktionen geteilt, 
die folgenden Silbergehalt aufwiesen: 






1. Fraktion. 0°1015 ¢ Salz enthielten 0°0653 .¢ Ag, d.i........64°34 aut 100. 
ee O°13538 ¢ » > D* Cae, >. "MT? sesiile o te 64°67 » » 
3. » 0°0530 ¢ » . 0°0346¢ >» » » .. ....64°2 > > 


aerate TAF CCA cin ld bc rec Suds Neue Ges cup eg ts 64°66 


Das Resultat zeigt wieder die Abwesenheit von Trimethyl- 


essigsaure und anderer hoOherer Fettsauren. 
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Darstellung von Pinakon aus Diacetyl. 


Diese Synthese, die Darstellung von Pinakon aus Diacetyl 
nach Grignard, wurde, wie erwdhnt, bereits von Zelinsky! 
iusgefiilirt. Sie wurde hier wiederholt, da sie einen entscheiden- 
den Beweis fiir die Richtigkeit der symmetrischen Struktur- 
‘ormel des Pinakons bildet. Es sollte dabei besonders beachtet 
werden, ob neben dem Pinakon nicht auch eine geringe Menge 
von Pinakolin entsteht. 

Das Reaktionsprodukt von Diacetyl und Magnesiummethyl- 
iodid wurde nach dem Verdunsten des Athers mit Wasser 
behandelt. Es entstanden die tafelf6rmigen, bei 42° schmelzen- 
den Krystalle des Pinakonhydrats; Pinakolin war nicht vor- 
handen. 


Schluibemerkungen. 


Die in den letzten Abschnitten behandelten Untersuchungen 
bestatigen durchwegs die Richtigkeit der symmetrischen 
Strukturformel des Pinakons und der unsymmetrischen Formel 
des Pinakolins. Das Hauptziel der Arbeit, die Isolierung des 
hypothetischen Zwischenproduktes der Pinakolinumlagerung, 
des Trimethylenderivates, wurde in den bisherigen Versuchen 
nicht erreicht, doch scheinen die aufgefundenen Tatsachen 
eher flr als gegen die intermediadre Bildung des Trimethylen- 
ringes zu sprechen. 

Aus diesen Tatsachen kann mit einiger Sicherheit der 
Schlu8 gezogen werden, da® bei der Pinakolinumlagerung die 
Bildung von Estern eine wichtige Rolle spielen mu8. Dafiir 
spricht, da8 Pinakolinbildung eine spezifische Wirkung von 
Sauren ist. Bei der Einwirkung von Borsaureanhydrid auf das 
Uimethyl- sowie aut das Methylacetylderivat des Pinakons ist 
die Reaktion nicht mit Abspaltung von Wasser verbunden, die 
Reaktion kann augenscheinlich nur mit der Bildung von Bor- 
sdureestern einsetzen, gleichviel ob der weitere Verlauf im 
Sinne der Erlenmeyer’schen Hypothese vor sich geht oder 
nicht. Wird aber die Hypothese beibehalten, so waren fur 


! Berl. Ber. 35, 2138 (1902). 
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die ganze Umlagerung nachfolgende Zwischenstufen anzu- 
nehmen: 


(CH,), COH +HOSO,H (CH,), ¢ —OSO,H 


CH, —C—CH, + CH,—C—CH, 
| | 
OH OH 


(CH;,C. _(+H,SO,) — (CH, ), C—CH, 
| >CH, | 
CH,—C CH,CO 
| 
OH 





Einer angenehmen Verpflichtung nachkommend, spreche 
ich schlieBlich noch meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. 
C. Pomeranz, fiir seine zahlreichen Anregungen und Rat- 
schlage meinen vollsten Dank aus. 
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Uber die Stellung der Substituenten in der 
a-Resodicarbonsaure 


von 


Paul Waitz. + 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Marz 1911.) 


Beim Erwarmen von Res@rcin mit kohlensaurem Ammon 
unter den von C. Senhofer und K. Brunner? angegebenen 
Versuchsbedingungen entstehen, wie dieselben erkannten, zwei 
esorcinmonocarbonsduren und eine Resorcindicarbonsdaure. 

Fur die beiden Resorcinmonocarbonsduren, welche Sen- 
hofer und Brunner Zuerst a- und 6-Dioxybenzoesduren 
nannten, die aber dann von F. Tiemann und Parrisius® als 
3- und y-Resorcylsdauren bezeichnet wurden und seither diese 
Benennung behielten, ist die Stellung der Substituenten von 
Senhofer und Brunner und bald nachher Ubereinstimmend, 
aber nocheingehender begriindet von Tiemannund Parrisius, 
und zwar fir die 6-Resorcylsdure experimentell, fiir die 7-Resor- 
cylsdure auf Grund theoretischer Uberlegung erschlossen 


worden. 


tL Diese Arbeit wurde von dem Herrn Paul Waitz im chemischen 
Laboratorium in Innsbruck im Jahre 1903 ausgefihrt, jedoch wegen dessen 
plétzlicher Abreise nach Mexiko, wo er im geologischen Institut eine Stellung 
annahm, bisher noch nicht publiziert. Ich bringe die Arbeit mit einigen spiateren 
Zusatzen hiermit im Einverstindnis mit dem Verfasser in gekiirzter Form zur 


Veroffentlichung. 

2 Wiener Akademieberichte, LXXX, 2, p. 504 u. f. (1879); vgl. auch 
K. Brunner, Ann. d. Chemie, 351, 320 (1907). 

3 Ber. d, deutsch. chem. Ges., 73, 2354 (1880). 
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Darnach kommen diesen zwei Sauren die folgende; 
























Konstitutionsformeln zu: 
Ho7 OH 


Be 


he 


3-Resoreylsiiure, 2, 4-Dioxybenzol-1-Carbonsiiure.! 


COOH 


’ 
{ Hoo) OH 
| 


| j 
~ 
y-Resorcylsiure, 2, 6-Dioxybenzol-1-Carbonsiure.? 





ur die neben §- und y-Resorcylsdure nachgewiesene 
Resorcindicarbonsadure, welche von Senhofer und Brunner 
als a-Resodicarbonsdure bezeichnet wurde, ist die Stellung der 
Substituenten noch nicht festgesfellt. 

Allerdings kam G. Errera,® welcher dieselbe Resorcin- 
dicarbonsdéure aus Dioxytrimesinsdureester, den er durch die 
Einwirkung von Acetondicarbonsaureester auf Athoxymethylen- 
malonsaureester erhielt, durch vollstandige Verseifung her- 
stellte, zum Schlusse, da®B der a-Resodicarbonséure entweder 
die Formel 

COOH 


10“ Nou H0 7S on 


oder aie 
\ 7 001 HOOE. y COOH 


zukommen musse. 

G. Errera hielt zwar die Formel | fiir wahrscheinlicher, 
lie} aber doch die Frage, ob der a-Resodicarbonsdure die 
Formel | oder Il zuerkannt werden mtsse, noch offen. 

Um nun diese Liicke auszufillen, versuchte ich zuniichst 





a-kkesadicarbonsdure durch die Einwirkung von Phosphor- 


1 M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl,, 1910, 
p. 545, C;H,O,, Nr. 4. 
j 2 M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl., p. 545, 
C-H,,0,, Nr. 6. 
’ G. Errera, Ber. d. Deutsch. chem. Ges,, 32, 2798 (1899). 
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ventachloridin eine Dichlorphthalsaure zu verwandeln. Letztere 
itte, falls der a-Resodicarbonsdure die von Errera durch die 
‘ormel Il bezeichnete Konstitution zukommt, mit der von 
\d. Klaus und H. Burstert! aus dem bei 68° schmelzenden 
ichlorxylol, d. i. 4,6-Dichlor-1, 3-Dimethylbenzol, durch die 
xydation mit Salpetersaure erhaltenen Dichlorisophthalsaure, 
|. i. 4, 6-Dichlorbenzol-1, 3-Dicarbonséure, Ubereinstimmen 
nussen. 

Diese Versuche fuhrten jedoch trotz mannigfacher Ab- 
inderung der Bedingungen, unter denen Phosphorpentachlorid 
uf die a-Resodicarbonséure zunachst in Toluoll6sung, dann 
‘hne Lésungsmittel in einer Ketorte, endlich auf das beim 
irwarmen in der Retorte entstandene Reaktionsprodukt im 
reschlossenen Rohr bei 200° zur Einwirkung kam, nicht zu 
‘inem entscheidenden Resultate. 

Ich muBte daher zur Aufklarung der Frage einen anderen 
Wee betreten, der mir dadurch angedeutet schien, daB bei der 


a 


Varstellung neben 2-Resodicarbonsaure stets (-Resorcylsaure 
und y-Resorcylsaure nachgewiesen werden konnte, daf also 
iwa die a-kesodicarbonsaure sowohl aus der (-Resorcylsiure 
iis auch aus der y-Resorcylsdure durch kKohlendioxydaufnahme 
ntstehe. 

War diese Annahme richtig, so mute sich einerseits reine 
*-Resorcylsiure, andrerseits reine 7-Resorcylséure beim Er- 
itzen mit kohlensaurem Ammon im geschlossenen Gefiéf ein 
und dieselbe Resorcindicarbonsaure bilden und sich also durch 
lie Synthese der 2-Resodicarbonséure aus den Monocarbon- 
sduren ein Anhaltspunkt fiir die Konstitution der 2-Reso- 


licarbonséure gewrinnen lassen. 


Konstitutionsbestimmung der 2z-Resodicarbonsaure durch 
Synthese. 


3-Kesoreylsaure, die durch Kochen von Waliumhydro- 
‘arbonat, Resorcin und Wasser im offenen Gelibe.- wobei noch 


“2 (4720) 


1 Journal f. prakt. Chemie i2), 27, 558 (15 


2 A. Bistrzyeki und St. v. Rostaneckt, Ber. d. Deutsch. chem, Ges., 


4 | 
isso (1 S30 . 
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keine Dicarbonsaure entsteht, hergestellt wurde, brachte ich 
nach der Reinigung durch Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser in einer Menge von 30 g mit 160 g kohlensaurem Ammon 
und 150 cm*® Wasser in einen Digestor und erhitzte denselben, 
gut verschlossen, 20 Stunden hindurch im Amylalkoholdampf 
auf zirka 130°. 

Nach dem Auflésen des Reaktionsgemisches in heifem 
Wasser und Ubersittigen mit verdiinnter Schwefelsaure fiel 
ein Sduregemenge, von dem ein Teil nach wiederholtem Aus- 
waschen mit heifem Wasser, wodurch unveranderte $-Resorcyl- 
sdure entfernt wurde, ungelést blieb. Dieser Riickstand wurde 
in Natronlauge gelést, die Lésung mit Tierkohle gereinigt und 
mit verdiinnter Schwefelséure tbersdttigt. Dadurch fiel eine 
fast farblose Saéure aus, deren Menge nach dem Trocknen an 
der Luft 4 ¢ betrug. 

Diese Séure zeigte einen Schmelzpunkt von 280°, gab mit 
Eisenchlorid eine rote Farbung und enthielt kein Krystall- 
wasser. 

Die Elementaranalyse ergab: 





In 100 Teilen: 


= 


Berechnet fiir 
Gefunden CcH,.0,. 
48°19 48°47 
2°94 3°06 


» 








ood 


. = - 
° ere © —~: 


Das Verhalten und die Zusammensetzung lieBen sonach 
nicht bezweifeln, daB sich aus der @-Resorcylséure die a-Reso- 


——aes 
_ 


> * 
eee 


ee 


dicarbonsdure gebildet hat. 
Andrerseits wurden 20 g reiner 7-Resorcylsaure! mit 80 g 
kohlensaurem Ammon und 70 cm* Wasser durch 20 Stunden 


—- 


“o> 


| Beziiglich der Trennung y-Resorcylsiure von £-Resorcylsiure wurde 
hier die Erfahrung gemacht, da8 dieselbe leichter als auf Grund der ver- 
schiedenen Léslichkeit in Wasser durch die verschiedene Léslichkeit in Chloro- 


form gelingt. y-Resorcylsiure ist nimlich in warmem Chloroform viel leichter 


=, LF eeerr OP ag 
ee ee 


dslich als $8-Resorcylsiiure. Eine warm gesittigte Chloroformlésung beider 
léslich als {| j g g f 

Siiuren scheidet Uberdies beim Erkalten fast ausschlieBlich 7-Resorcylséure ab. 
Diese kann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Chloroform rein erhalten 


werden. 
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im Autoklav auf 130° erhitzt. Der in heiBem Wasser geliste 
Inhalt des Digestors gab nach dem Ubersattigen mit verdiinnter 
Schwefelsaure eine krystallinische Fallung, die nach dem Aus- 
waschen mit heiSem Wasser nach der Lésung in Natronlauge, 
Entfarbung mit Tierkohle beim abermaligen Ubersattigen mit 
Sdure ein farbloses Produkt lieferte, das nach dem Trocknen 
an der Luft zirka 0°5.¢ wog und sowohl durch den Schmelz- 
punkt wie durch die Eisenreaktion, endlich durch die Analyse 
als identisch mit #-Resodicarbonsdure erkannt wurde. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,0,, 
4s tt eeaee we 48°18 48°47 
DCE SE Ae 3°05 3°06 


Die Hauptmenge der 7-Resorcylsdure konnte aus dem 
sauren Filtrat der abgeschiedenen a-Resodicarbonsdéure durch 
Ausschiitteln mit Ather wieder zuriickgewonnen werden. 

Durch diese Synthese der a-Resodicarbonsdure aus 6-, 
respektive 7-Resorcylsdure, die nach dem Schema 


ane 


HO 
| 4-C0, 
\ > are ’ COOH 
2-Resorcylsdure HO sity OH 
‘COOH 
Fat A 
HO, OH 7 


| -+-CO, 
\4 
7-Resorcylsaure 


verlief, konnte gerade so, wie die Pikrinsaéure durch den Nach- 
weis, da8 sowohl das Dinitrophenol von der Formel | als auch 
das Dinitrophenol von der Forme! II 


OH OH 
fr a NO, - NO, /\ No: 

a. vim: J 

| | } 

\4 — 


NO. 
29 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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bei fortgesetzter Nitrierung Pikrinsdure liefert, als 2, 4, 6-Tri- 
nitro-l1-Oxybenzol erkannt wurde, auch im vorliegenden Falle 
geschlossen werden, da a-Resodicarbonsdure die 2, 6-Dioxy- 
benzol-1, 3-Dicarbonsdure sei. 

Dennoch kénnte nicht ohne Grund der Einwand erhoben 
werden, da®B aus der $-Resorcylséure vor der Bildung der 
Dicarbonsaéure durch Umlagerung 7-Resorcylséure entstand 
und erst diese in a-Resodicarbonsadure verwandelt wurde. Wie 
namlich nach Herm. Ost! aus neutralem oder basisch salicyl- 
saurem Kalium durch Erhitzen auf 210 bis 220° paraoxy- 
benzoesaures Kalium gebildet wird, so kénnte auch hier eine 
Umlagerung sogar schon bei niedrigerer Temperatur dadurch 
erklart werden, daf8 in wasseriger L6sung nach der hydrolyti- 
schen Spaltung des Ammonsalzes der §$-Resorcylsaure aus 
letzterer Resorcin entsteht, welches bei gesteigerter Temperatur’® 
durch die Einwirkung von kohlensaurem Ammon ¥-Resorcy]- 
sdure und aus dieser erst sich a-Resodicarbonsdaure bildet. 

Wenn auch gegen diesen Einwand der Umstand spricht, 
da8 bei der Einwirkung von kohlensaurem Ammon auf Resorcin 
bei Gegenwart von Wasser im geschlossenen GefaéSe sowohl 
bei 100° als auch bei 130°, ja selbst bei 180° stets unabhangig 
von der Temperatur §-, y-Resorcylsdure und a-Resodicarbon- 
siure in ziemlich gleichen Quantitéten® entstehen, so ware 
doch zur einwandfreien Feststellung der Konstitution der 
a-Resodicarbonsdure ein zweiter Anhaltspunkt von Bedeutung. 
Ein solcher lie8 sich auf analytischem Wege finden. 


Konstitutionsbestimmung der a-Resodicarbonsaure durch 
den Abbau. 


Wird lufttrockene a-Resodicarbonsaure fiir sich erhitzt, so 
tritt bei langsamer Steigerung der Temperatur schon bei 276° 
ein Schmelzen unter Abgabe von Kohlendioxyd ein, bei rascher 


1 Journ, flr prakt. Chemie [2], 77, 392 u. f. (1875). 

2 Ahnliche Verhiiltnisse erklaren den Ubergang der Ortho- in die Para- 
phenolsulfosaure. Vgl. A. F.Holleman, Die direkte Einflihrung von Substituenten 
in den Benzolkern. Leipzig 1910, p. 167. 

3 Vgl. p. 507 der eingangs zitierten Abhandlung von C. Senhofer und 
K. Brunner, Wiener Akademieberichte, LXXX, 2 (1879). 
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Steigerung der Temperatur kann das Schmelzen auch oft erst 
pei 310° beobachtet werden. Es riihrt dies davon her, da 
nicht die Saure als solche schmilzt, sondern da8 erst ihre Zer- 
setzungsprodukte, die eben je nach der Schnelligkeit der 
lemperatursteigerung in gré®erer oder geringerer Menge auf- 
ireten, die Verfliissigung veranlassen. Es ist nun anzunehmen, 
daB bei dieser durch Erwarmen bewirkten Zersetzung der 
4-Resodicarbonsadure zunachst Monocarbonsauren, dann Resor- 
cin unter Abgabe von Kohlendioxyd auftreten. Lieffie sich nun 
die Zersetzung im Stadium der Bildung von Monocarbonsduren 
festhalten und dabei die Gegenwart von £- und 7-Resorcyl- 
siure nachweisen, so ware einwandfrei der Beweis erbracht, 
daB §6- und y-Resorcylsdure die Komponenten der a-Reso- 
dicarbonsiure sind. Hier kann namlich an keine Umlagerung 
gedacht werden, da sie nur Uber Resorcin hindurch erfolgen 
kénnte, Resorcin ist aber ebensowenig wie andere Phenole, 
wie viele vergebliche Versuche der direkten Carboxylierung der 
Phenole dargetan haben, fahig, bei Abwesenheit von Alkalien 
Kohlensdéure aufzunehmen und damit eine Carbonsadure zu 
bilden. 

Die Reaktionsstufe, bei der aus der Dicarbonsdure unter 
Abgabe von Kohlendioxyd die Monocarbonsauren entstehen, 
laBt sich experimentell durch Erwarmen der festen Dicarbon- 
sdure schwierig erreichen, es gelingt dies besser durch Er- 
hitzen der a-Resodicarbonsdéure mit Wasser im geschlossenen 
Rohre. 

Es wurden deshalb 8g a-Resodicarbonsdéure mit 60 cm’ 
Wasser im Einschmelzrohr 48 Stunden hindurch im kochenden 
Wasserbad erwadrmt. Beim Offnen der erkalteten Réhre entwich 
Kohlendioxyd unter starkem Druck. Der Inhalt der R6hre 
enthielt Krystalle, die sich nach Zugabe von verdiinnter 
schwefelsaure und Schitteln der Mischung zusehends ver- 
mehrten. Sie wurden auf einem Filter gesammelt und das 
Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Die auf dem Filter gebliebenen 
Krystalle enthielten neben der selbst in heiSem Wasser schwer 
léslichen, unzersetzt gebliebenen a-Resodicarbons4aure eine in 
heiSBem Wasser leicht lésliche Saure, die nach dem Konzen- 
trieren und Erkalten der Lésung in Form von Blattchen aus- 
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krystallisierte. Durch die wesentlich verschiedene Léslichkeit 
in kaltem und heiBem Wasser, durch die rotviolette Eisen- 
reaktion, durch den Schmelzpunkt, der bei 205° beobachtet 
wurde, konnten diese Krystalle mit der 6-Resorcylsdure identi- 
fiziert werden. Andrerseits lieferte die atherische Ausschittelung 
des Filtrates nach dem Abdestillieren und vollstandigen Ver- 
treiben des Athers einen zum Teil in warmem Chloroform 
léslichen Riickstand. Die Chloroformlésung hinterlie® nach 
dem Verdunsten Krystalle. Sie waren in Wasser leicht léslich 
und krystallisierten aus der Lésung in Form von _ langen 
Krystallnadeln. Diese schmoizen bei 156 bis 161° unter Gas- 
entwicklung und gaben, in Wasser gelist, eine blaue Eisen- 
reaktion. Lufttrocken enthielten die Krystalle Krystallwasser, 
das bei 100° entwich. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C;H,O,+H,0 


“ ~— ——— 


10°2 10°5 





Die reichliche Léslichkeit in Wasser, die Eisenreaktion, 
der Schmelzpunkt und der Krystaliwassergehalt bewiesen, daf 
hier 7y-Resorcylsdure vorlag. 

a-Resodicarbonséure wurde sonach durch Erwarmen mit 
Wasser im Rohr auf 100° zum Teil in Kohlendioxyd, a- und 
6-Resorcylsdure gespalten. 

Da nun die a-Resodicarbonsdure einerseits aus 8-Resorcyl- 
sdure, andrerseits aus y-Resorcylsaure bei der Behandlung mit 
kohlensaurem Ammon entsteht, ferner durch Erwarmen mit 
Wasser unter Druck in §- und y-Resorcylsdure zerfallt, so mu 
derselben die Konstitution der 2, 6-Dioxybenzol-1, 3-Dicarbon- 
sdure entsprechend der Formel 


COOH 


HO ae OH 
| 


| |COOH 


\4F 


Zukommen. 

















435 


Uber die Stellung der Substituenten in der 
Homooxysalicylsaure 


von 


Hans Schmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Marz 1911.) 


Die Stellung der Substituenten im Molekiile der Homo- 
oxysalicylsaure ist bisher noch nicht festgelegt. 

Im Ergaénzungsband 2 zu Beilstein’s Handbuch der 
organischen Chemie, 3. Auflage,! wird eine aus o-Kresotinsadure 
durch Oxydation mit Kaliumpersulfat® erhaltene Toluhydro- 
chinoncarbonsdure und gleichzeitig eine aus m-Kresotinsdure 
nach demselben Verfahren® hergestellte Saure als méglicher- 
weise identisch mit Homooxysalicylsaure bezeichnet. 

Da nun der aus o-Kresotinsaure der Stellung C,H, (CH,)’. 
.(OH)*COOH® durch diese Oxydation erhaltenen homologen 
Hydrochinoncarbonsdure vom Schmelzpunkt 215° die Stellung 
C,H, (CH,)!(OH),*: > COOH? zukommen miuBte, entsprechend 
dem Schema: 

CH, CH, 


Neu /™ oH 


COOH 1H eee , 
wr Ww 

da andrerseits die aus m-Kresotinsaure C,H, (CH,)!(OH)°. 
.(COOH)* durch Oxydation entstehende homologe Hydro- 





1 F, Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl., Erganzungs- 
band 2, p. 1033, Nr. 24. 

2 D. R. P. Nr. 81297; chemische Fabrik E. Schering in Berlin. Jahres- 
berichte fiir 1895, p. 1851. 

3 Ibidem. 
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chinoncarbonséure vom Schmelzpunkt 205° die Stellung 
C,H, (CH,)'(OQH),* "COOH 4, entsprechend dem Schema: 


CHe 


CH. 
Aids Ho“ 
oH \ fH 


COOH COOH 


besitzen mute, so kénnen beide Sauren schon der Theorie 
nach nicht identisch sein, also auch nicht beide als Homooxy- 
Salicylsdure angesprochen werden. Es miiBte denn sein, daf 
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat auch in alkalischer 
Lésung eine eigenartige Verschiebung der Methylgruppe statt- 
findet, wie sie von T. Kumagai und R. Wolffenstein! bei 
der Einwirkung von Kaliumpersulfat auf p-Kresol in saurer 
Loésung nachgewiesen wurde, wobei anstatt des erwarteten 
3, 4-Dioxytoluols Toluhydrochinon sich bildete. 

Es ware nun noch eine dritte Toluhydrochinoncarbon- 
saure von der Formel: 


CH; 
Hooc “ \ on 


HO Mi 


der Theorie nach méglich. 

Um nun die Frage zu beantworten, welche der drei 
Formeln der Homooxysalicylsdure zukommt, die aus Tolu- 
hydrochinon durch Einfihrung der Carboxylgruppe entsteht, 
suchte ich die Saure durch Oxydation der Methylgruppe in 
eine Dioxyphthalsaure von vielleicht bekannter Stellung tiber- 
zuftihren. 

Da nach der bisherigen Erfahrung die Homooxysalicyl- 
sdure selbst bei dem Versuche, die Methylgruppe zu oxydieren, 
kein faBbares Produkt lieferte, so suchte ich durch Acetylierung 
der Hydroxylgruppe den Zerfall der Hydrochinoncarbonsdure 
bei der Oxydation zu verhindern. 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 47, 297 (1908). 
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Um aber einen Anhalispunkt flr die Durchfihrbarkeit 
meines Planes zu erhalten, ging ich vorerst von dem k4auflich 
erhadltlichen Toluhydrochinon aus und suchte festzustellen, ob 
dieses nach Acetylierung zum Schutze der Hydroxylgruppen 
zur Dioxybenzoesaure oxydiert werden k6énnte. 


Acetylierung des Toluhydrochinons. 


Je 1g Yoluhydrochinon wurde unter guter Kiihlung mittels 
Eiswasser mit 2 g Essigsdureanhydrid versetzt und mit Kali- 
lauge unter langsamem Zugeben Ubersattigt. Es fiel ein braunes 
Ol heraus, das nach langerem Stehen auf Eis krystallisierte. 
Um die Krystalle von der Mutterlauge zu befreien, wurden sie 
auf Tonscherben aufgestrichen. Die fast weifSen Krystalle 
wurden dann noch aus Petroleumather umkrystallisiert, wobei 
lange, glanzende Nadeln resultierten, die einen Schmelzpunkt 
von 92° zeigten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0+ 2208 g Substanz gaben 0°5247 ¢ CO, und 0° 1220 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 
1 etter 64°68), ade nis ash aisns 6°06 9p. 


Da der Wasserstoff- und Kohlenstoffgehalt des zweimal 
acetylierten Toluhydrochinons 95°77°/,, beziehungsweise 
63°44°/, betragt, der des einmal acetylierten aber 6°03°/, und 
65°02 °/,, so war letzteres entstanden. Versuche, dasselbe durch 
Oxydationsmittel in eine Saure zu verwandeln, waren erfolglos. 
Offenbar war die noch vorhandene freie Hydroxylgruppe die 
Ursache dieser Mif®erfolge. 

Um nun das Diacetylprodukt zu erhalten, schlug ich 
folgenden Weg ein. 

og Toluhydrochinon wurden mit 15 bis 20 g Essigsdure- 
anhydrid etwa eine Stunde lang mit Luftktihler Uber freiem 
Feuer gekocht, dann abkiihlen gelassen und Eisstiicke zu- 
gegeben, wobei sich ein dliges Produkt abschied, das nach 
langerem Stehen im Eiskasten krystallisierte und ein kdérniges 
Produkt lieferte, das sich also schon durch die Krystallform 
von dem einmal acetylierten Toluhydrochinon unterschied. Die 


30* 





von den Krystallen abgezogene Lésung schied nach dem Neu- 
tralisieren mit Soda noch geringe Mengen derselben Krystalle ab 
Die Krystalle wurden gut gewaschen und aus heifem Wasser 
umkrystallisiert. Um die letzten Spuren der anhaftenden Essig- 
sdure zu entfernen, wurde das Produkt im Exsikkator tiber 
Schwefelsaure langere Zeit stehen gelassen. Der Schmelzpunkt 
des so gereinigten Acetylproduktes lag bei 49°. Die Ausbeute 


far quantitativ. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 


0*2960 g Substanz gaben 0° 1569 g H.O und 0°6879 ¢ CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHs (CHa). (OOC.CHa), 


_w 








63°46 


9 ee a 


Die Analyse erbrachte also den Beweis, da8 ich das zwei- 
mal acetylierte Toluhydrochinon erhalten hatte.! Es ist in 
Ather und Alkohol leicht, in kaltem Wasser ziemlich schwer 


lOslich. 
Oxydation. 


Diese wurde zuerst mit Chromsaure versucht. Zweifach 
acetyliertes Toluhydrochinon wurde mit der berechneten Menge 
Chromsdaure, beide gelést in Eisessig, am Wasserbad erwarmt 
und endlich zur Reduktion der tiberschiissigen Chromsdure 
mit einigen Tropfen schwefeliger Saure versetzt. Die griine 
Lésung wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers und der davon 
aufgenommenen Essigsaure blieb eine braune Masse Zuriick, 
aus der keine krystallinische Substanz isoliert werden konnte. 

Nach diesem vergeblichen Versuch wurde die Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in neutraler Lésung nach dem Ver- 
fahren von Bedson und King? durchgefinrt. 





1 R. Nietzki fand fiir das Diacetylderivat den Schmelzpunkt 52°, siehe 
Berichte der Deutschen chem. Ges., //, 1279 (1878). 
2 D. R. P. Nr. 94629; Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, 3. Aufl., p. 862. 
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Zu diesem Zwecke wurden 2 g Acetylprodukt mit 4°12 2 
\lagnesiumsulfat und 240 cm’ Wasser so lange auf 75 bis 80° 
orwarmt, bis klare Lésung entstanden war, beziehungsweise 
das Acetylprodukt fein verteilt in Trépfchen in der Fliissigkeit 
schwamm. Darauf wurden 5°6¢g fein gepulvertes Kalium- 
permanganat zugegeben und zugleich die Temperatur auf 85° 
erhoht. Diese wurde so lange angehalten, bis fast alles Kalium- 
permanganat reduziert war, was etwa 11/, Stunden erforderte. 
Die heiSe L6sung wurde filtriert, Spuren von noch unzersetztem 
Permanganat mit Alkohol zerstért und Salzsdure zugegeben. 
Darauf wurde mit Ather die Saéure ausgezogen und dieser 
abdestilliert. Es blieben braun gefarbte, in Nadelbiischel geord- 
nete Krystalle zuriick, die in heifem Wasser leicht léslich 
waren. Nun wurde zur Abspaltung der Acetylgruppen die 
Lésung in Wasser mit Salzsaéure etwa eine Stunde lang 
gekocht und abermals mit Ather die Sdure ausgezogen. Die 
Krystalle waren noch immer stark braun gefirbt, weshalb sie 
in Wasser gelést und einige Tropfen Bleiacetat zugegeben 
wurden. Das Blei wurde mit Schwefelwasserstoff gefallt und 
die abfiltrierte Loésung verdunsten gelassen. Es resultierten 
schwach gelb gefarbte Prismen, die bei 196 bis 197° schmolzen, 
wobei unmittelbar zuvor CQO,-Entwicklung bemerkt wurde. 
Die Sdure list sich leicht in Wasser, Alkohol und Ather; mit 
Eisenchlorid gibt sie eine tiefblaue Farbung, die lange bestehen 
blieb. Fehling’sche L6sung wird in der Warme reduziert, eben- 
so ammoniakalische Silberl6sung mit Spiegelbildung. 

Die Analyse lieferte den Beweis, daffS eine Dioxybenzoe- 
sdure entstanden war, die nach dem Schmelzpunkt und den 
qualitativen Reaktionen mit der Hydrochinoncarbonsduge tber- 


einstimmt. 


0°2155 ¢ Substanz gaben 0°4299 g CO, und ©0761 2 HO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,H.(OH),COOH 


~ ane 








C 04°38 o4° 04 


Ee p< barew os 3°92 3°89 
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Nach diesem Vorversuch, der mir zeigte, da8 Toluhydro- 
chinon nach vollstandiger Acetylierung zur Hydrochinon- 
carbonsaéure oxydiert werden kann, ging ich zum Versuche 
der Oxydation der Homooxysalicylsaure tiber. 


Homooxysalicylsdure. 


Nach der Methode von Kk. Brunner,! nach welcher das 
immerhin umstindliche Erhitzen im geschlossenen Rohr um- 
gangen wird, wurden 5¢ Toluhydrochinon mit 10g Kalium- 
bicarbonat und 10g Glyzerin in einem Glaskolben, der sich 
in einem Viktor Mayer’schen Heizapparat befand, etwa 24 bis 
30 Stunden lang erwarmt, wobei durch Carbolsdure, die zum 
Sieden gebracht wurde, konstant die Temperatur von 180° ein- 
gehalten wurde. Um die alkalische Lésung vor Luftzutritt und 
dadurch vor Oxydation und Braunfarbung zu schiitzen, wurde 
wahrend des Erhitzens Kohlensaéure durch den Kochkolben 
geleitet und unter einem Verschlu8 mit Quecksilber austreten 
gelassen. Nach dem Abkuhlen im Kohlensdéurestrom wurde 
etwas schwefelige Saéure und Wasser zugegeben und bis zur 
Auflésung der Mischung erwarmt. Darauf wurde die alkalische 
Flissigkeit in 20g Salzsaure (20°/,) gegossen und diese 
Lésung dann mit Ather ausgezogen; es gingen das noch un- 
zersetzte Toluhydrochinon und die Saure in denselben iuber. 
Letztere wurde mit kauflichem, kohlensaurem Ammon aus- 
gezogen und die alkalische Lésung aus dem Scheidetrichter 
sofort in Salzsaure flieBen gelassen. Es fiel die Saure fast farb- 
los zum gréBten Teil aus; diese wurde abgesaugt und die 
noch geléste Saéure mit Ather ausgeschiittelt, wodurch die 
Ausbeute auf 40 bis 45°/, stieg. Sie zeigt die ihr charakte- 
ristische blaue Fisenreaktion. 


Acetylierung der Saure. 


Homooxysalicylsdure wurde mit der drei- bis vierfachen 
Menge Essigsdéureanhydrid eine Stunde lang gekocht. Nach 
Zugabe von Eisstiicken krystallisierte das Acetylprodukt aus, 


1 Annalen der Chemie, 351, 321 (1907). 
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das in heiSem Wasser ldslich ist. Die Ausbeute betrug 60 
bis 7C°/,; der Schmelzpunkt des aus Wasser krystallisierten 
Acetylproduktes liegt bei 129°. 

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurde eine ab- 
gewogene Menge mit 30cm’ Schwefelsdure (1:2) am Riick- 
fluBkihbler erwarmt, dann abkihlen gelassen und in eine Vor- 
lage, in der 70 cm’ "/,,-Ammoniaklésung war, abdestilliert. Das 
liberschtissige Ammoniak wurde dann mit ”/,-Schwefelsdure 
zurucktitriert. 


0°5740 ¢ Substanz gaben ein Destillat, das zur Neutralisation 47 cm’ "],,- 


Ammoniaklésung bendtigte. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden CgH,O, (OCoHg)o 








Acetyl ...... 34°46 34°11 


Es war also das gewlinschte zweimal acetylierte Produkt 
entstanden. 


Dioxyphthalsaure. 


Je 1g Diacetylhomooxysalicylsa4ure wurde mit 2°06¢ 
Magnesiumsulfat und 120cm’ Wasser versetzt und auf 795 
bis 80° erwarmt, bis alles sich gelést hatte, dann 2°8 g ge- 
pulvertes Kaliumpermanganat zugesetzt und die Temperatur 
auf 85° gesteigert. Nach vollkommener Reduktion des Per- 
manganats wurde heif} filtriert, der Braunsteinniederschlag gut 
gewaschen und die Sadure nach Zugabe von Salzsdure aus dem 
Filtrat mit Ather ausgezogen. Der Ather wurde abdestilliert 
und die zurtickbleibenden Krystalle mit Salzsdure zur Ab- 
spaltung der Acetylgruppen etwa eine Stunde lang gekocht. 
Die salzsaure Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt und 
dieser verdunsten gelassen. Zur Reinigung wurde die zurtick- 
bleibende Séuremenge in heiSem Wasser geldst, ein paar 
Tropfen Bleiacetat zugefiigt — dabei fiel das Bleisalz in 
Klocken aus —, das Blei mit Schwefelwasserstoff gefallt und 
warm filtriert. Die wasserige Lésung zeigt schéne, hellblaue 
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Fluoreszenz und gibt beim Verdunsten einen krystallinischen 
Riickstand, dessen alkoholische und atherische Lésung eben- 
falls blau fluoreszieren. In Alkohol, selbst in heiBem, fst die 
Sdure schwer léslich; aus diesem umkrystallisiert, fielen tief- 
gelbe, glanzende Blattchen. Eisenchlorid erzeugt in der wasse- 
rigen Lésung tiefblaue Farbung. Die Sdéure schmilzt bei sehr 
hoher Temperatur unter Verkohlung und CO,-Entwicklung. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0-2186 gim Vakuum iber Schwefelsadure getrocknete Substanz gaben 0°0634 ¢ 
H,O und 0°3885 ¢ CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,O, 


an a 
48°48 
3°22 3°04 





Die aus der Lésung der Saure in verdiinnter Natronlauge 
unter guter Kihlung mit Salzsaure wieder abgeschiedene Saure 
enthielt Krystallwasser. Lufttrocken eingewogen und dann 
etwa 10 Stunden tber Schwefelsédure im Exsikkator stehen 


gelassen, zeigte sich eine Gewichtsabnahme von 17°12°/,; 
danach krystallisiert die Saure mit 2 Molekiilen Krystall- 
wasser. 


Oxydation in wasserfreiem Aceton. 


Da die Ausbeute an Saéure nach der eben beschriebenen 
Methode nur 10 bis 15°/, betrug, versuchte ich die Oxydation 
in wasserfreiem Aceton.! 

2g acetylierte Homooxysalicylséure wurden in 100 cm’ 
Aceton gelést und vorerst bei 0° 3g gepulvertes Kalium- 
permanganat in drei Portionen zugegeben. Da aber bei niederer 
Temperatur keine Braunsteinabscheidung bemerkbar_ war, 
steigerte ich die Temperatur auf 30 bis 35°, wobei nach sechs 
bis acht Stunden vollkommene Reduktion des Permanganats 
eingetreten war. Nun wurde filtriert, der Niederschlag mit 


1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 4/, 1711 (1911); siehe auch 
Annalen der Chemie, 373, p. 65. 
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}0 cm’ heiBem Wasser geschiittelt und abermals filtriert. Zu 
liesem alkalischen Filtrat wurde die Acetonlésung hinzu- 
gefiigt, mit Salzsaure angesduert und mit Ather ausgeschiittelt. 
Dieser wurde abdestilliert und die zurtickgebliebene acetylierte 
Sdéure mit Salzsdure zur Abspaltung der Acetylgruppen ge- 
kocht. Die freie Sdure wurde dann aus der Lésung mit Ather 
ausgezogen und dieser verdunsten gelassen. Es resultierten 
unreine Krystalle, deren Ausbeute gegentiber der bei der 
fruheren Methode gewonnenen so gering war, daff ich das 
friher beschriebene Verfahren bei spateren Oxydationen 
vorzog. 


Diathylester. 


Zur Charakterisierung der Sdure wurde der Diathylester 
dargestellt. 

2g Saure wurden mit 10g absolutem Alkohol und og 
konzentrierter Schwefelsdure am Ruckflu8kihler sechs bis acht 
Stunden lang erwarmt; beim Erkalten krystallisierte sofort viel 
aus. Die Krystalle wurden mit verdiinnter Sodalésung! ge- 
waschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Es resultierten 
gelbe, dicke Prismen, die in alkoholischer Loésung hellblau 
fluoreszieren. 

Die alkoholische Mutterlauge wurde mit Wasser verdinnt, 
mit Ather ausgeschiittelt und dieser verdunsten gelassen. Es 
blieben Krystalle zurtick, die aber durch eine schmierige Masse 
Stark verunreinigt waren. Zur Reinigung wurden sie auf Ton- 
platten gestrichen, wodurch der grOBte Teil der Verunreinigung 
aufgesaugt wurde. 

Der zurtickbleibende Ester wurde in heifiem Alkohol 
gelést und Uber Tierkohle filtriert; nach dem Erkalten kry- 
Stallisierten schwach gelblich glanzende Blattchen, die gleich 
den zuerst krystallisierten Prismen einen konstanten Schmelz- 
punkt von 133° zeigten. Die Ausbeute an reinem Ester betrug 
nur 15°/,). In alkoholischer Lésung gibt der Ester mit Eisen- 
chlorid griine Farbung. 


1 Die Sodalésung gab nach dem Ubersittigen mit Salzséure und Aus- 
schiitteln mit Ather nur Spuren einer unreinen Saéure an diesen ab. 
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 
0°2575 g Ester gaben 0° 1278 ¢ H,O und 0°5351 ¢ COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H. (OH). (COOC,H;) 


» 








56°69 
O° 51 


F. Herrmann! hatte aus Succinylobernsteinsdureester 
beim Durchleiten von Luft in alkalischer Lésung eine Hydro- 
chinondicarbonsdure erhalten und spdter durch Behandeln 
desselben Esters mit Brom in Schwefelkohlenstoffl6sung den 
Diathylester derselben Hydrochinondicarbonsaure dargestellt.* 

Die durch Oxydation der Homooxysalicylsaure bei obigem 
Verfahren entstehende Sdure als auch deren Diathylester 
stimmen nun in ihren Eigenschaften mit der von Herrmann 
erhaltenen Hydrochinondicarbonsdure und deren Diathylester 
vollkommen tiberein. Es mu8 also der aus der Homooxysalicyl- 
sdure durch Oxydation erhaltenen Dicarbonsaéure auch die- 
selbe Konstitution zukommen wie der von ‘Herrmann aus 
Succinylobernsteinsadureester erhaltenen Hydrochinondicarbon- 
saure. 

Da nun fiir die letztere durch v. Bayer’s Untersuchungen? 
festgestellt wurde, daf}Z sie eine p-Dioxyterephthalsdure ist, 
wie auch die Bildung derselben Hydrochinondicarbonsaure bei 
der durch R. Heymann und W. Ké6nigs* angefiihrten Oxy- 
dation des monothymohydrochinondiphosphorsauren Kaliums 
bestatigte, so mu die aus Toluhydrochinon durch Einftihrung 
der Carboxylgruppe entstehende Homooxysalicylséure ein 
1-Methyl-4-Methylsaurephendiol-(2,5) sein und als identisch 
mit der auf p. 1033 (Nr. 25) im Erganzungsband 2 zu Beil- 
stein’s Handbuch angefiihrten Toluhydrochinoncarbonsdure 


1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 70, 111 (1877). 
> Annalen der Chemie, 211, 327 (1882). 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 19, 428 (1886). 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 20, 2390. 
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angesehen werden.? Derselben kommt also die folgende Kon- 


stitutionsformel zu: 
CHs 


7 on 


| 


wnt 


COOH 


1 Dementsprechend mu8 im Lexikon der Kohlenstoffverbindungen von 
M. M. Richter, 3. Aufl., p. 797, die unter Nr. 24 als 2, 5-Dioxy-1-Methyl- 
benzol-?-Carbonsaure erwahnte Saéure identisch sein mit der ebendort unter 
Nr. 21 angeftihrten 2, 5-Dioxy-1-Methylbenzol-4-Carbonsaure. 














447 


Uber eine neue Bildungsweise des Flav- 
anthrens 


von 


Erwin Benesch. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1911.) 


Bekanntlich hat R. Bohn, dem man die Entdeckung der 
Kupenfarbstoffe der Anthracenreihe verdankt, beim Ver- 
schmelzen von 2-Aminoanthrachinon mit Atzkali unter anderem 
auch das durch besonders merkwirdige Eigenschaften aus- 
gezeichnete Flavanthren aufgefunden. Durch die Unter- 
suchungen von Scholl und seinen Mitarbeitern ist dann die 
Konstitution des Farbstoffes aufgeklart und zugleich gezeigt 
worden, daB das 2, 2’-Diamino-1, 1’-dianthrachinony] (I), welches 
bei der Synthese des Farbstoffes sowohl aus 2-Methyl-1-amino- 
anthrachinon! als auch aus 1,1/-Dianthrachinonyl ? zuletzt 
durchlaufen werden mu, so leicht unter Wasserverlust in 
Flavanthren (II) tibergeht, da8 es nicht als solches gefaft 
werden konnte. 


CO CO 
a sn oe /\J\/™ 
| ie | 
indie “ie ci Se 
I — Il 
HN oY Wan wy. 


| 
WAN AA, 





1 Scholl, Berl. Ber., 40, 1691 (1907). 
2 Scholl und Mansfeld, Berl. Ber., 43, 1738 (1910). 











E. Benesch, 


Der so leicht erfolgende Ubergang dieses Vorlaufers in 
Flavanthren lief es nun mdglich erscheinen, da sich das noch 
unbekannte, aber wahrscheinlich leicht zugangliche 2, 2’-Dioxy- 
1,1/-dianthrachinonyl (V) mit Vorteil fiir die Synthese des 
Farbstoffes werde verwenden lassen, obwohl der Ersatz von 
Hydroxyl durch NH, in der Anthrachinonreihe, zumal in 6- 
Stellung, im allgemeinen nichts weniger als ein glatt ver- 
laufender Vorgang ist. 

Ich habe daher auf Veranlassung von Herrn Prof. Scholl 
Versuche unternommen, den Farbstoff, ausgehend vom 2-Oxy- 
anthrachinon (Ill) zu synthetisieren. Diese Verbindung sollte in 
Form ihres schon bekannten Methylathers tiber das 1-Nitro- 
und 1-Amidoderivat in 1-Jod-2-methoxyanthrachinon, dieses 
durch Erhitzen mit Kupferpulver in 2,2/-Dimethoxy-], 1’-di- 
anthrachinonyl (IV) und letzteres nach der Verseifung zu 
2, 2'-Dioxy-1, 1’-dianthrachinonyl (V) mittels Ammoniaks in das 
spontan in Flavanthren (II) tibergehende 2, 2’-Diamino-1, 1’-di- 
anthrachinonyl (1) verwandelt werden, wie durch folgende ab- 
gektirzte Formulierungen veranschaulicht wird. 


CO 
dil, * ee Ap 


CO 
SNS NAY AA 


I geen ae 


VAN OH ono YY 
CO 
AY 
. 


CO 


ats de 


AA} 


—_» V co | co pt 26-8 


| 


AA 


Diese Reaktionsfolge hat sich in der Tat verwirklichen 
lassen. Durch Nitrierung des 2-Methoxyanthrachinons erhalt 





~~ 
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nan zwei isomere Mononitroderivate von den Schmelzpunkten 
271 und 225° und das aus dem héher schmelzenden entstehende 
Dimethoxydianthrachinonyl l48t sich sowohl als solches als 
auch in Form seiner durch Verseifung erhaltlichen Hydroxyl- 
form durch Ammoniak in Flavanthren umwandeln. Die Aus: 
beute an Farbstoff ist freilich minimal, so dafS§ hinreichend 
Material fiir eine Analyse nicht gesammelt und die Identitat 
mit Flavanthren nur auf Grund der sehr charakteristischen 
Eigenschaften desselben, aber so Uber allen Zweifel fest- 
gestellt werden konnte. 

Aus dem isomeren Nitroderivate vom Schmelzpunkt 225° 
lie8 sich Flavanthren auch nicht in Spuren gewinnen. 

Aus diesen Tatsachen ist zu schlieBen, da8 dem Nitro-— 
methoxyanthrachinon vom Schmelzpunkt 271° die Formel VI, 
dem vom Schmelzpunkt 225° vielleicht die Formel VII zu- 


kommt. 
CO CO 
a i A\/\/\vyo, 
VI | | VIT | | 2 
De Nl NYA TEMG h25! WA gna Pts 
CO NO» CO 


Nitrierung des 2-Methoxyanthrachinons. 


Das 2-Methoxyanthrachinon habe ich im wesentlichen 
nach der Vorschrift von Graebe und Bernhard! dargestellt, 
wobei ich fand, daB die Ausbeute betrachtlich verbessert 
werden kann, wenn man von dem zur Methylierung ver- 
wendeten Dimethylsulfat ebensoviel in Kubikzentimetern nimmt 
als von 2-Oxyanthrachinon in Grammen und die Menge der 
Natronlauge entsprechend vermehrt. 

Die Nitrierung wurde in folgender Weise durchgefinhrt: 

20 g des aus Benzol umkrystallisierten Methoxyanthra- 
chinons wurden mit 400 cm’ Salpeters4ure vom spezifischen 
Gewicht 1°37 2 Stunden am RickfluBkihler zum Sieden 
erhitzt, die erkaltete Flissigkeit in Wasser eingetragen, vom 





1 Annalen, 349, 222 (1906). 
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Niederschlag abfiltriert und dieser gewaschen und getrocknet 
Er stellt eine Mischung zweier Isomeren dar, die auf Grund 
ihrer verschiedenen Léslichkeit in Eisessig getrennt werder 
kOnnen. Man kocht zu dem Zwecke das Rohprodukt mehrmals 
mit wenig Ejisessig aus, bis dieser nur noch schwach gefarbt 
wird. Der ungeléste, beziehungsweise schwer lésliche Rtick- 
Stand ist das 


1-Nitro-2-methoxyanthrachinon 


und wird durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol gereinigt. 
Gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 271°; Ausbeute gegen 
60°/, vom Rohprodukt. 


0°2415 g Substanz gaben 11°4 cm trockenen Stickstoff bei 24° und 705 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,,HgO,N 


. 





J 





4°95 


Der in Eisessig leicht lésliche Anteil, wahrscheinlich das 


3-Nitro-2-methoxyanthrachinon 


krystallisiert beim Erkalten des eventuell konzentrierten 
Filtrates und wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
wenig heiBem Eisessig gereinigt. Es ist etwas dunkler als das 
schwer lésliche Isomere und schmilzt bei 225°. 


0° 1973 g Substanz gaben 9°0 cm’ trockenen Stickstoff bei 21° und 736 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,,;03N 
- woe 
5°13 4°95 





Die Reduktion der beiden Nitrokérper zu den ent- 
sprechenden Amidoverbindungen wurde durch Erhitzen mit 
wasserigem Natriumsulfid bewerkstelligt. Die Natriumsulfid- 
lésung wurde durch Sattigen von einem Raumteil 20pro- 
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zentiger Natronlauge mit Schwefelwasserstoff und Versetzen 
dieser Fliissigkeit mit einem weiteren Raumteil 20prozentiger 
Natronlauge bereitet; die Nitrokérper wurden fiir die Reduktion 
durch Fallen aus konzentrierter Schwefelséure mit Wasser 
in amorphe Form gebracht und gut mit Wasser ausgewaschen. 


1-Amino-2-methoxyanthrachinon. 


1-Nitro-2-methoxyanthrachinon wird unter Beachtung vor- 
stehender Bemerkungen mit Natriumsulfidlésung im Uberschu8 
1, bis 1 Stunde unter Turbinieren bis nahe zum Sieden erhitzt. 
Es wird vom ziegelroten Niederschlag abfiltriert, dieser mit 
\Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen aus Eisessig 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt 224°. 


0*2006 ¢ Substanz gaben 10°0 cm Stickstoff bei 21° und 736 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,,O,N 








i atee pelboigt 0°61 0°53 


3-Amino-2-methoxyanthrachinon. 


Darstellung analog der des vorigen. Schmelzpunkt 218 bis 
9oqnge 


—— . 


0:2133.g Substanz gaben 11°1 cm? trockenen Stickstoff bei 23° und 715 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


~ = 


~~ 


ey eee 5°66 5°53 








1-Jod-2-methoxyanthrachinon. 


12 ¢ 1-Amido-2-methoxyanthrachinon werden in 180g 
Vitriolél gelést und bei Zimmertemperatur ohne Kihlung mit 
Nitrose bis zur Endreaktion diazotiert. Die Flussigkeit wird in 
4] Wasser eingeriihrt, von dem geringen Niederschlag ab- 
filtriert und das Filtrat mit 7g Jodkalium in wenig Wasser 


Chemie-Heft Nr. 6. 31 
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versetzt, iber Nacht stehen gelassen und dann 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert, der Riickstand 
mit wasseriger schwefeliger Sdure gewaschen und nach dem 
Trocknen aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert. Die Ver- 
bindung bildet braune glanzende Krystalle und schmilzt bei 


265°. 
0° 2068 ¢g Substanz gaben 0°1339 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,5,HgO2J 


| oR 


34°89 





3-Jod-2-methoxyanthrachinon. 


Dieses analog der vorhergehenden Verbindung dargestellte 
und ihr du®erlich ahnliche Isomere schmilzt bei 210 bis 212°. 


0: 2314 .¢ Substanz gaben 0°1495 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet tir 
Gefunden C,,HgO02J 
>» ~ 7 ~~ Se 
34°89 





2, 2’-Dimethoxy-1, 1’-Dianthrachinony] (IV). 


10 g 1-Jod-2-methoxyanthrachinon werden mit 8 g Kupfer- 
pulver innig gemischt, in einem von trockenem Kohlendioxyd 
durchstrémten weiten Reagensrohr im Metallbad auf 360° er- 
hitzt und 10 Minuten bei dieser Temperatur erhalten. Ein 
plotzliches Ansteigen der Innentemperatur ist nicht zu beob- 
achten. An den kalten Rohrwandungen bildet sich ein Sublimat 
von 2-Methoxyanthrachinon. Die erkaltete, fein gepulverte 
Schmelze wird tiber Nacht mit 100 cm’ Benzol stehen gelassen, 
das derselben riickgebildetes 2-Methoxyanthrachinon und far- 
bende Verunreinigungen neben ganz geringen Mengen Dimeth- 
oxydianthrachinonyl entzieht. Der Hauptteil des letzteren ist im 
benzolunléslichen Riickstand und wird diesem durch wieder- 
holtes mehrstiindiges Auskochen mit je 1/,/ Xylol entzogen. 











Bildungsweise des Flavanthrens. 453 


Die heiBen Ausziige werden mit Tierkohle behandelt, filtriert 
und auf ein kleines Volumen eingedampft. Das sich aus- 
scheidende Produkt la8t sich aus Eisessig umkrystallisieren; es 
l6st sich darin sehr schwer und kommt, einmal in Lésung, nur 
langsam als gelbliches Pulver wieder heraus. Die Ausbeute 
betragt im Durchschnitt 20°/,. Die Verbindung schmilzt bei 
346°. 

0°1200 g Substanz gaben 0°3350 ¢ CO, und 0°0398 ¢g H,O. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ca 9H,.0, 
an oe” ~ / 
CO ceseceeee 76°13 75°95 
DP sn0.ckne 04 3°68 3°79 


Der Versuch, diese Verbindung aus dem festen 2-Methoxy- 
anthrachinon-1-diazoniumsulfat durch Essiganhydrid und 
Kupferpulver zu gewinnen, miBlang; es entstand in diesem 
Falle fast ausschlieBlich 2-Methoxyanthrachinon. 

Auch das 3-Jod-2-methoxyanthrachinon wurde behufs 
Gewinnung des 2,2/-Dimethoxy-3,3/-Dianthrachinonyls 
auf die oben angegebene Art mit Kupferpulver behandelt. Die 
Ausbeute war hierbei aufSerordentlich gering und betrug nur 
etwa 2°/, der Theorie. Die Analyse ergab folgende Werte: 


0: 1002 g Substanz gaben 0°2793 g CO, und 0°0324 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ca 9H ,0¢ 
& isnaigers <b 76°02 75°95 
ER eho <dee 0-69 3°62 3°79 


2, 2’-Dioxy-1, 1’-Dianthrachinonyl] (V). 


Die Verseifung des 2, 2/-Dimethoxy-1, 1’-Dianthrachinonyls 
zum entsprechenden Phenol habe ich auf verschiedenen Wegen 
zu bewerkstelligen versucht. Die Methode von Stoermer! 
mittels Eisessig und Bromwasserstoffsaure hatte ein voll- 


1 Berl. Ber., 4/7, 321 (1908). 


31” 
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kommen negatives Ergebnis. Dagegen erhielt ich gute Resultate 
durch Verwendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid nach 
Hartmann und Gattermann!? und verfuhr dabei in folgender 
Weise: 1g Methoxyverbindung wurde mit 10¢ frisch be- 
reitetem, raschb, am besten unter Luftabschlu8 gepulvertem 
Aluminiumchlorid innig gemischt in einem weiten Reagensrohr 
unter Chlorcalciumverschlu8 in ein auf 145° erhitztes Olbad 
eingefiihrt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gelassen. Man 
triigt in verdtinnte Salzsdure ein, kocht zur Zerst6rung kom- 
plexer Aluminiumverbindungen !/, Stunde, filtriert, wascht mit 
Wasser neutral und kocht nun das Produkt so lange wieder- 
holt mit verdiinntem Ammoniak aus, als noch etwas in Lésung 
geht. Die roten Filtrate werden mit verdiinnter Salzsaure an- 
gesduert, der braune Niederschlag mit heiSfem Wasser neutral! 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute etwa 90°/, der Theorie. 
Die Verbindung stellt trocken ein griines Pulver dar, ist in allen 
Mitteln sehr wenig léslich und nicht zum Krystallisieren zu 
bringen. Fiir die Analyse mufte sie langere Zeit bei 160° 
getrocknet werden. 


0° 1234 ¢ Substanz gaben 0°3412 ¢ CO, und 0°0348 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CogH, 40, 


— -) 








~ 


75°34 
3°13 3°13 


Versuche, dieses Dioxydianthrachinonyi durch Erhitzen 
von 2-Oxyanthrachinon mit Bleioxyd auf hdhere Temperatur 
zu gewinnen, waren ohne Erfolg. 


Umwandlung von 2,2/-Dioxy- und 2, 2/-Dimethoxy-1, 1/-di- 
anthrachinonyl in Flavanthren. 


Wie schon eingangs erwahnt, sind die bei diesem Uber- 
gang von mir erzielten Ausbeuten minimal, so daB der gelbe 
Farbstoff nicht isoliert, aber vermége seiner héchst charakteristi- 


1 Berl. Ber., 25, 3531 (1892). 
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schen Eigenschaften leicht erkannt werden kann. Es wurde 
zunachst versucht, das Dioxydianthrachinonyl mittels der 
schénen Methode von Bucherer! in das Diamidoderivat, be- 
ziehungsweise dessen Anhydroverbindung, das Flavanthren zu 
verwandeln, aber ohne den gewiinschten Erfolg. 

Nach zahlreichen weiteren Mifferfolgen erhielt ich unter 
folgenden Bedingungen das Flavanthren in nachweisbarer 
Menge sowohl aus dem Dioxydianthrachinonyl als auch direkt 
aus dem Dimethylather. 0° 1 g des letzteren wurde mit 15 Tropfen 
konzentriertem Ammoniak im Rohre 24 Stunden auf 270° er- 
hitzt. In dem gewaschenen und getrockneten Reaktionsprodukt 
laBt sich das Flavanthren leicht auf folgende Weise nach- 
weisen: Man suspendiert etwas davon in siedender doppelt- 
normaler Natronlauge, entfernt die Flamme und streut nun in 
das ruhig gehaltene Reagensrohr festes Natriumhydrosulfit ein. 
Jedes Stéubchen erzeugt eine blaue Sphare, deren Farbe aber 
rasch in Braun Uubergeht. Offenbar geht also zuerst das in 
kleiner Menge vorhandene Flavanthren in Lésung, dann das 
Hauptprodukt, dessen Farbe die der Flavanthrenktipe verdeckt. 
3ringt man in die heiSfe braune Flissigkeit ein kleines Stick 
Baumwollzeug, am besten Satin, so farbt es sich in kurzer Zeit 
rein blau, da die braune Kupe keine Verwandtschaft zur 
Pflanzenfaser zeigt. Die blaue Farbung geht nach dem Aus- 
waschen an der Luft in das Goldgelb des Flavanthrens Uber 
und kann in heifer doppeltnormaler Natronlauge mit oder ohne 


Zusatz von Natriumhydrosulfit —- im letzten Falle wirkt die 
Faser selbst als Reduktionsmittel® — wieder hervorgerufen 
werden. 


Als an Stelle des Dimethylathers das Dioxydianthra- 
chinonyl selbst in angegebener Weise mit konzentriertem 
Ammoniak 24 Stunden auf 270° erhitzt wurde, war der Erfolg 
insofern ein gtinstigerer, als das Reaktionsprodukt mit Natron- 
lauge und Natriumhydrosulfit eine blaue Ktipe gab, deren Farbe 
nicht nachher durch eine andere verdeckt wurde. Die Ausbeute 


1 J. p. (2), 69, 49 (1904). 
2 Scholl, Berl. Ber., 44, 1312 (1911). 
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an Farbstoff war aber auch hier minimal, das Hauptprodukt 
ein in alkalischem Hydrosulfit unlésliches schwarzes Pulver. 

Zum Schlusse wurde auch das oben angefiihrte isomere 
2,2'’-Dimethoxy-3,3/-Dianthrachinonyl in angegebener 
Weise mit konzentriertem Ammoniak 24 Stunden auf 270° 
erhitzt. Hierbei entstand keine Spur von Flavanthren. 
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Uber 3,4,5-Trinitroveratrol 
von 
Alfons Klemenc. 


Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1911.) 


Von den beiden mdglichen Trinitroveratrolen ist nur das 
3,4,5-Trinitroveratrol bekannt, welches von Tieman und 
Matsmoto! aus 4-Nitroveratrol von Matsmoto? aus 
Veratrumsdure und von Blanksma® aus 3,5-Dinitroveratrol 
erhalten wurde. Blanksma*# hat ferner aus den Bildungs- 
weisen und Umsetzungen die Stellung der Substituenten er- 
schlossen.° Nach Tieman und Matsmoto bildet es weife 
Krystalle vom Schmeizpunkt 144 bis 145°, nach Blanksma 
gelbe vom Schmeizpunkt 147°. 

Im folgenden sind zwei neue Bildungsweisen beschrieben, 
von denen die eine zugleich ein Konstitutionsbeweis ist. Beztig- 
lich der Eigenschaften (weiBe Farbe, Schmelzpunkt 144 bis 
145°) habe ich dieselben Beobachtungen gemacht wie Tieman 
und Matsmoto. 

Bildung aus Hemipinsdure. Bei der Nitrierung der 
Hemipinsaure mit rauchender Salpetersaure ohne Losungs- 


ee 


Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 940 (1876). 
Ebenda, 77, 131 (1878). 
Rec. trav. chim., 23, 114 (1904). 
Ebenda, 24, 313 (1905). 

5 Ob die dort angegebene Bildung aus 6-Nitroveratrumsdéure und aus 
4, 5-Dinitroveratrol ein direktes Versuchsergebnis oder nur aus dem Verlauf der 
Nitrierung der Veratrumsaéure, beziehungsweise des Veratrols erschlossen ist, 


— Co v9 


ist nicht ersichtlich. 
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mittel’ war als Nebenprodukt ein in Ammoniak unldsliche: 
Stoff erhalten worden, der damals nicht weiter untersucht und 
als mdOglicherweise Dinitroveratrole enthaltend angesehen 
wurde. Dieses Nebenprodukt bildet nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus wasserigem Alkohol kleine weife Nadeln 
vom Schmelzpunkt 148 bis 145°. Die Analyse stimmte auf ein 
Trinitroveratrol. 


ae 1929 ¢ gaben 0°2483 ¢ COs, 0°0415 ¢ H,0. 
. 0°1885 g gaben nach Zeisel 0°2992 ¢ AgJ. 
. 0°2316.¢ gaben bei 747 mm Hg und 21°5°, 31°6 cm? N tiber KOH 1: 1. 


Gef. C 35°10, H 2°41; OCH, 20°97; N 15°549/); ber. fiir CgH;OgNs = 
= C,HO,(OCH3)o C 35°16, H 2°58; OCHs 22°72; N 15°39), 


Mit dem zum Vergleich aus 4-Nitroveratrol hergestellten 
Trinitroveratrol von Tieman und Matsmoto gab der Stoff 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Das Praparat aus 4-Nitro- 
veratrol zeigte den von Tieman und Matsmoto angegebenen 
Schmelzpunkt 144 bis 145°. Das 4-Nitroveratrol war nach 
Moureu? gewonnen worden. 

Die Bildung des 3, 4, 5-Trinitroveratrols aus Hemipinsaure 


entspricht dem auch sonst beobachteten Uberwiegen der 
orientierenden Wirkung der Methoxylgruppen.* Da das Tri- 
nitroveratrol ein Nebenprodukt bei der Uberfiihrung der Hemi- 
pinsdure in 5,6-Dinitro-2,3-Dimethoxybenzoesdure ist, ver- 
dankt es wahrscheinlich einer weitergehenden Nitrierung der 
letzteren Séure seine Entstehung. In der Tat 1a8t sich die 
5, 6-Dinitro-2,3-Dimethoxybenzoesdaure in 3,4,5-Trinitroveratrol 
uberfiihren. 

Bildung aus 5,6-Dinitro-2,3-Dimethoxybenzoe- 
sdure und Konstitution. 0°2 ¢ 5,6-Dinitro-2, 3-Dimethoxy- 
benzoesaure wurden mit 5S g rauchender Salpetersdure 
(6 = 1°52) Ubergossen und 1 Stunde am kochenden Wasser- 
bad reagieren gelassen. Beim EingieBen in Wasser und Um- 


Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 37, 740 (1910). 
2 Ann. chim. phys. [7], 78, 77 (1899). 
3 Vgl. Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 3/7, 
712 (1910). 
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krystallisieren aus wdasserigem Alkohol erhalt man 0°03 ¢ 
reines Trinitroveratrol vom Schmelzpunkt 144 bis 145°, welches 
mit dem Trinitroveratrol aus Hemipinsaure und aus 4-Nitro- 
veratrol keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Diese Bildungsweise ist ein weiterer Beweis fiir die Kon- 
stitution dieses Trinitroveratrols, da bei dieser Reaktion die 
Bildung von 38,4,6-Trinitroveratrol ausgeschlossen ist. 
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Uber Tetra- und Pentamethylorein 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und F. Wenzel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) ‘ 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 11. Mai 1911.) 


Bei der Kernmethylierung der Orcincarbonséure! und des 
Orcins ist bis jetzt immer, wenn auch in quantitativ verschie- 
dener Menge, neben anderen von Hornstein? beschriebenen 
Verbindungen das Tetramethylorcin (I) 


CH, 


mn 
H ' CHa 
ae ae 
| IN CH; 
ot ie ie 
7% 
CH; CH, 
I 
erhalten worden. 


Die Erklarung der Bildung dieser Verbindung machte nach 
den Ublichen Vorstellungsweisen keine Schwierigkeiten. 
Schon beim desmotropen Resorcin (II) 


H 
at a 
| H 


O i O 
H 


II 


H 





1 Monatsh. f. Chemie, 24, 910 (1903). 
2 Monatsh. f. Chemie, 27, 786 (1906). 
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waren Herzig und Zeisel! zur Annahme gezwungen, dati 
nicht nur die Wasserstoffe der entocarbonylen, sondern auch 
die der exocarbonylen Methylengruppe substituiert werden 
kénnen. Diese Annahme konnte Henrich ? durch seine schonen 
Versuche mit der Glutakonsaure praziser fassen und auf die 
negativierende Wirkung der doppelten Bindung zurickfihren. 


Das Tetramethylorcin ist nunmehr durch die Herstellung 
eines Dibromproduktes genauer charakterisiert worden. Dieses 
Bromprodukt ist mit verdtinntem Alkali leicht spaltbar und 
die beiden Spaltprodukte, Fumarsaure und Diisopropylketon, 
machen fiir das Tetramethylorcin die Formel I sehr wahr- 
scheinlich. 

Es ist aber schon seinerzeit darauf hingewiesen worden, 
da mit den bisher konstatierten Verbindungen die Zahl der 
bei der Kernmethylierung des Orcins sich bildenden Stoffe 
keineswegs erschopft ist. Es war namentlich in der das Tetra- 
methylorcin liefernden Fraktion ein Ol vorhanden, welches sich 
ebenfalls als methoxylfrei erwies, dessen Reindarstellung und 
Charakterisierung aber mit groBen Schwierigkeiten verbunden 
war. Nach wiederholten Versuchen ist es uns gelungen, diese 
nahezu bei derselben Temperatur wie das Tetramethylorcin 
siedende Verbindung zu ‘isolieren. Sie erstarrt in einer Kalte- 
mischung, schmilzt dann konstant bei + 8° und zeigt die 
Zusammensetzung eines Pentamethylorcins. Die Formel konnte 
auch durch Darstellung eines Monobromderivates noch gestiitzt 


werden. 


1 Monatsh. f. Chemie, 7/, 291 (1890). 
~ Monatsh. f. Chemie, 20, 539 (1899). 
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Das Entstehen der Verbindung III ist nach den oben- 
erwahnten Vorstellungsweisen von Herzig und Zeisel sowie 
Henrich ohne weiteres nicht gut zu erklaren. Es bedarf hierzu 
einer Erweiterung in‘’dem Sinne, da8 auch der Wasserstoff der 
exocarbonylen Methingruppe substituiert werden kann. Danach 
wire es fiir die Bildung der Kohlenstoffaéther nur notwendig, 
da8 das mit dem Wasserstoff verbundene Kohlenstoffatom 
unmittelbar an eine Carbonylgruppe angrenzt und die bevor- 
zugte Rolle der m-Dioxybenzole wiirde nur darin bestehen, dafi 
diese durch ihre desmotrope Umlagerung sehr leicht Carbony]- 
gruppen bilden kénnen. 


Die Erklarung des Mechanismus der Bildung der Kohlen- 
stoffather ist heute bei der Fille des vorliegenden Materials 
nicht mehr ganz leicht. Ein einheitliches Prinzip ist a priori 
schon deshalb nicht wahrscheinlich, weil verschiedene Methoden 
vorliegen, welche untereinander in bezug auf den Verlauf der 
Reaktion nicht vergleichbar sind. In manchen Fallen ist die 
primadre Bildung der Enolform und der Ubergang in die Keto- 
form erwiesen (Dimroth!), in anderen wahrscheinlich gemacht 
(Henrich?). Beim Phloroglucin und Orcin sind die Sauerstoff- 
iither sehr stabil und lagern sich unter keinen Umstéanden in 
die Kernhomologen um. Das Entstehen von Sauerstoffathern 
und ihre Umlagerung in Kohlenstoffather ist also beim Phloro- 
glucin und Orcin sehr unwahrscheinlich. Auch beim Anthra- 
hydrochinon verwirft Kurt H. Meyer? diese Annahme. Anderer- 
Seits liegen die Griinde, welche den letztgenannten Autor be- 
wogen haben, in der alkalischen Lésung nur das Sauerstoffsalz 
(Enolform) anzunehmen, weder beim Phloroglucin noch beim 
Orcin vor. Man kann also in unserem Falle ganz gut in der 
alkalischen Lésung ein Gleichgewicht zwischen allen méglichen 
Sauerstoff- und Kohlenstoffsalzen voraussetzen und hat dann 
die Wahl zwischen der bisher tblichen Vorstellungsweise und 
der nach Michael-Nef: 


1 Berl. Ber., 47, 4013 (1908). 
2 Ann. Chem. Pharm., 376, 121 (1910). 
8 Ann. Chem. Pharm., 379, 37 (1910). 
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Die Bildung des Pentamethylorcins kann nach Michael- 
Nef ganz glatt erklart werden, wenn wahrend der Reaktion 
Wanderung der doppelten Bindung angenommen wird. 
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In diesem Momente soll nun die doppelte Bindung wandern. 
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Geht die Reaktion ohne Wanderung der doppelten Bindung 
weiter, so gelangt man zum Tetramethylorcin, welches nicht 
weiter methylierbar sein kann. 
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Wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen ist, ent- 
spricht diese Folgerung den Tatsachen. Das neben dem Penta- 
methylorcin entstehende Tetramethylorcin ist auch mit wdsse- 
rigem Kali und Jodmethyl nicht weiter methylierbar, bleibt 
vielmehr unverdndert. Bei der Bildung des Pentamethyl- 
orcins ist also das Tetramethylorcin als Zwischenprodukt aus- 
geschlossen. Die Erklarung dieser Beobachtung bietet aber auch 
nach der alten Auffassung keine Schwierigkeiten. Die bereits 
publizierten Erfahrungen bei der Flavellagsdure! und beim 
Morin? haben gezeigt, daf8 unter Umstanden das urspriinglich 
sehr leicht und rasch reagierende Wasserstoffatom durch die 
Haufung der substituierten Methylgruppen mehr oder weniger 
reaktionsunfahig wird. Wir méchten noch hinzufiigen, daf ein 
ahnlicher noch viel charakteristischerer Fall beim Quercetin 
von dem einen von uns beobachtet, aber noch nicht publiziert 
wurde. 

Zusammenfassend mochten wir daher folgendes bemerken. 
Die Verhaltnisse beim Orcin und Phloroglucin lassen sich nach 
Michael-Nef ebenso erklaren wie nach der erweiterten alten 
Auffassungsweise. Andererseits laBt sich aber im Falle des Phloro- 
glucins und Orcins gegen das praformierte Vorhandensein der 
Ketonsalze in der alkalischen Lésung kein experimentell begriin- 
deter Einwand erheben, ja in manchen Fdllen kénnen wir diese 
Annahme vorlaufig nicht gut entbehren. Es sei z. B. an das ver- 





1 Monatsh. f. Chemie, 37, 819 (1910). 
2 Monatsh. f. Chemie, 30, 527 (1909). 
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schiedene Verhalten des Tribromphloroglucins einer- und der 
bromierten Phloroglucinather andrerseits gegen verdiinntes Kali 
erinnert. Diese Verschiedenheit sowie der ganze Verlauf der 
Zersetzung des Tribromphloroglucins 148t sich am _ besten 
erklaren, wenn dasselbe in alkalischer Lésung als Keto- 
verbindung angenommen wird. 


Wir mtissen daher beide Erklarungsarten als ziemlich 
gleichwertig in Betracht ziehen, zumal es uns a priori gar 
nicht notwendig erscheint, daf} alle diese zum Teil nicht ganz 
gleichartigen Reaktionen nach einem Schema verlaufen sollen. 
Bei der sonstigen Verschiedenheit der in Reaktion tretenden 
Stoffe ist es sogar nicht unwahrscheinlich, da der feinere 
Mechanismus der Reaktionen verschieden sein wird. 


Es ware aber sehr wichtig und interessant, auch expe- 
rimentell den Spuren von Nef zu folgen. Wir denken nament- 
lich an die Substanzen, welche sich bisher als selbst in 
wisseriger alkalischer L6sung im Kern schlecht methylierbar 
erwiesen haben. Es ist beispielsweise nicht unmdglich, da der 
bis jetzt in dieser Richtung bestehende Unterschied zwischen 
Resorcin und Orcin bei Anwendung von festem Atzkali ver- 
schwinden wird. 

In bezug auf die Verhaltnisse, unter denen sich die Bildung 
des Tetra- und Pentamethylorcins abspielt, soll folgendes 
bemerkt werden: Bei der normalen, bereits publizierten Ope- 
rationsweise in methyl- oder athylalkoholischer alkalischer 
Lésung lat die Ausbeute an diesen Verbindungen sehr viel zu 
wiinschen Uubrig. Viel besser ist sie bei der Methylierung in 
wiasserig alkalischer Lésung, doch pravaliert hierbei das Penta- 
methylorcin. In bezug auf die Einzelheiten sei auf die nach- 
folgende Abhandlung von Herzig und Erthal verwiesen. 


Im Gegensatz zum vollkommen gesattigten Hexamethyl- 
phloroglucin, welches gegen Brom bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur resistent ist, sind die Orcinderivate substituierbar, und 
zwar entstehen Dibromtetramethyl- und Monobrompentamethyl- 
orcin. Eine glatte Addition ist nicht konstatierbar, weil selbst 
unter Kuhlung schon in den allerersten Anfaéngen der Ein- 
wirkung sich Bromwasserstoff abspaltet. Es ist aber deshalb 
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doch nicht unmdoglich, ja sogar vielleicht wahrscheinlich, da 
die Substitution in Form der Addition und sofortiger Abspaltung 
von Bromwasserstoff vor sich geht. 


Interessant hat sich die Zersetzung der Bromderivate des 
‘Tetra- und Pentamethylorcins gestaltet. Sie sind schon mit ver- 
diinnten Alkalien sehr leicht reaktionsfahig und man kann in 
guter Ausbeute bromfreie Spaltprodukte gewinnen. 


Dibromtetramethylorcin C,,;Hi4OeBre liefert in einer 
Ausbeute von 95°/,) (auf bromfreie Substanz gerechnet) folgende 
Verbindungen: 


1. Eine einbasische gesattigte Saure von der Formel 
C,, H,,OQ4, so daB das Kohlenstoffskelett des Ausgangsmaterials 
erhalten bleibt. 


2. Diisopropylketon C;H,,0 und Fumarsdure C,H, 0Q,. 
Diese beiden Substanzen ergeben also wieder das Kohlen- 
stoffskelett des urspriinglichen Bromderivates. 


Einfacher gestaltet sich die Zersetzung des Monobrom- 
pentamethylorcins Cy.H;;O02Br, indem sich ein alkali- 
unlésliches neutrales Ol von der Zusammensetzung Cy. H13 03 
bildet, und zwar in einer Ausbeute von 73°/9, auf bromfreie 
Substanz gerechnet. 

Die Versuche zur Aufklarung der IXonstitution dieser Ver- 
bindungen muBten bei der Kostbarkeit des Materials mit 
geringen Mengen und daher mit grofSfer Vorsicht ausgefiihrt 
werden. 

Die Erklarung dieser Spaltung schien uns am einfachsten, 
wenn wir die Bromverbindungen als Derivate des Norcarans IV 
auffassen widen, so dafSi ihnen die Konstitutionsformeln V 
und VI zukommen miBten. 
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Das Norcaran, welches nach den klassischen Arbeiten von 
Baeyer den Stammkohlenwasserstoff des Carons darstellt, ist 
in seinen Derivaten synthetisch und analytisch sehr griindlich 
von Buchner studiert worden. In der oft beobachteten 
Sprengung des Trimethylenringes zwischen 1,6, beziehungs- 
weise 1, 7 liegt die Méglichkeit vor, die oben beschriebenen 
Umwandlungen und Zersetzungen klarzustellen. Wir wollen 
hier nur zwei Beispiele erwahnen, und zwar: 


I. Die Umwandlung des Monobrompentamethylorcins in 
den K6rper C,,H,,O, 
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II. Die Zersetzung des Dibromtetramethylorcins in Diiso- 
propylketon und Fumarsdaure 
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Auch die Bildung der einbasischen gesattigten Sdure 
Ci,;HigO, ist sehr leicht und einfach zu erklaren. Trotzdem 
kénnen wir diese Auffassung vorlaufig nicht aufrecht halten 
angesichts einer Tatsache, welche wir erst in der letzten Zeit 
konstatiert haben. Bei der Reduktion des Dibromtetramethyl- 
orcins mittels Zink und Essigséure mute man nach der oben 
erwahnten Erklarungsweise entweder ein Norcaranderivat oder, 


je nach dem Ort der Spaltung des Trimethylenringes, entweder 


einen Hexa- oder einen Heptamethylenabkémmling erwarten. 
Der Versuch ergab aber, da8, zum Teile wenigstens, das Tetra- 
methylorcin wiedergewonnen werden konnte. Darnach wurde 
also bei der Reduktion unter Sprengung des Trimethylenringes 
eine Verbindung mit einer doppelten Bindung entstehen, was 
wohl nicht wahrscheinlich ist. 
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In eine Diskussion der nunmehr vorliegenden andere 
MOdglichkeiten wollen wir vorlaufig nicht eintreten und modchte 
nur der Hoffnung Ausdruck geben, dai weitere Versuche auc 
in dieser Richtung Aufklarung bringen werden. 


I. Darstellung von Tetra- und Pentamethylorcin von 
Dr. Karl Zeidler. 


Die Methylierung des Orcins ist seit der Publikation vor 
Hornstein! im hiesigen Laboratorium von Silberstei: 
studiert worden, welcher bereits in der am tiefsten siedenden 
Fraktion des alkaliunléslichen Teiles der Reaktionsproduktc 
die Anwesenheit des Pentamethylorcins neben Tetramethy! 
orcin konstatieren konnte. Diese Versuche wurden bishe: 
nicht publiziert und es soll daher sein Anteil hier anerkann! 
werden. 

Da ich die Darstellung wiederholen muf8te und die Arbeit 
nunmehr bis zu einem gewissen Grade abgeschlossen erscheint, 
will ich die Methylierung etwas ausfthrlicher beschreiben. 

In einem friheren Stadium der Untersuchung glaubte man, 
es sei vorteilhafter von der Orcincarbonsaure auszugehen und 
Methylalkohol als Losungsmittel zu gebrauchen. Es Zeigte sich 
aber, daB sich hierbei weder in bezug auf Quantitat noch aut 
Qualitat nennenswerte Vorteile ergeben. Aus Bequemlichkeit 
bin ich daher vom Orcin ausgegangen und habe als Lésungs- 
mittel Athylalkohol angewendet. 


40 ¢ Na wurden in 600 cm’ absolutem Athylalkohol 
gelést, 50 ¢ Orcin hinzugeftigt, durch den RiickfluBkuthler nach 
und rach 275g Jodmethyl, gelést in 100cm’ Athylalkohol, 
hineingeschittet und mit 50cm* Alkohol nachgespiilt. Nach 
vierzigstundigem Kochen wurde das tiberschissige Jodmethy! 
im Wasserbad abdestilliert, die neutrale L6sung mit Atzkali alka- 
lisch gemacht, mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt, aus- 





1! Monatsh. f. Chemie, 27, 786 (1906). 
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reithert und der Ather abdestilliert. Die alkalische Fliissigkeit 
vurde mit verdunnter Schwefelséure angesduert und aus- 
redthert, der Ather mit schwefliger Saéure gewaschen und 
jierauf abdestilliert. Die Ausbeute betrug fiir 100 g Orcin 85 
is 95 g alkaliunlésliches und 25 bis 35 g alkalilésliches Ol. 

Das Alkaliunlésliche wurde nun getrocknet und im 
Vakuum fraktioniert destilliert. Fiir die Herstellung des Tetra- 
und Pentamethylorcins kommen nur die Zuerst ibergehenden 
leile in Betracht. So z. B. hatte ich bei 12 mm Druck Frak- 
tionen von 120— 125°, 125— 130°, 130—135°, 1835—140° usw. 
und konnte nachweisen, dai der Gehalt an den fiir uns wert- 
vollen Substanzen mit der Héhe des Siedepunktes proportional 
abnimmt. Die am tiefsten siedende und die angrenzende 
fraktion sind in der Regel nach wiederholter Destillation in einer 
Kaltemischung (Kochsalz-Eis) ganz oder teilweise erstarrt. 
Bisweilen war dies aber nicht der Fall, so dai man zur Ent- 
methylierung durch Jodwasserstoffsdure greifen muBte, um die 
noch vorhandenen methoxylhaltigen Verbindungen zu ent- 
fernen. 

Zu diesem Behufe wurden die gesamten tiefsiedenden 
Fraktionen des Reaktionsgemisches in Partien von 20 bis 50¢ 
mit der fiinffachen Gewichtsmenge Jodwasserstoffsdure vom 
spezifischen Gewichte 1-7 drei bis vier Stunden im Olbad 
gekocht. Als RiickfluBvorrichtung wurde teils ein Winsinger- 
kiihler beniitzt, teils ein gerader Kiihler, aus dem das sich 
bildende Jodmethyl von Zeit zu Zeit durch ein eingestecktes 
diinnes Glasrohr weggeblasen wurde. Spater wurde ein heber- 
artig gebogenes Glasrohr so in den Kuhler eingehangt, da® 
der Jodmethyldampf von selbst hinaufdringen, sich konden- 
sieren und hinaustropfen konnte. 

Das Ende der Reaktion zeigte sich dadurch an, daf§ keine 
Emulsion von Jodmethy! und Jodwasserstoff im Kihler zu 
sehen war. Nach diesem Zeitpunkte wurde das Kochen noch 
vorsichtshalber eine Stunde fortgesetzt. Nach dem Erkalten lie® 
sich das Ol von der Jodwasserstoffsiure im Scheidetrichter 
trennen, so da®S eine Regenerierung der Jodwasserstoftfsaure 
durch einfache Destillation méglich war. Das bei der Regene- 
rierung konstant siedende Destillat wurde zur neuerlichen Ver- 
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wendung mit konzentriertem Jodwasserstoff auf das spezifische 
Gewicht 1°7 gebracht. 

Das entmethylierte Produkt wurde in einen kaliléslichen 
und -unléslichen Teil geschieden. Der kaliunlésliche Tei! 
konnte schon nach einmaliger Destillation (118 bis 124° [15 mm 
mit kleinem Vor- und Nachlauf) in der Kaltemischung zum 
volikommenen Erstarren gebracht werden. Beim Impfen mit 
Tetramethylorcin krystallisierte das Ol teilweise schon bei 
Zimmertemperatur aus. 

Das in der Kaltemischung feste Gemisch beider Sub- 
stanzen wurde unter Kihlung (Kochsalz-Eis) abgesaugt. 
Nach und nach auf Zimmertemperatur gebracht, schmolz ein 
Teil des Trichterinhaltes und wurde abgesaugt, wahrend ein 
kleiner Anteil fest zuruckblieb. Aus dem bei Zimmertempe- 
ratur festbleibenden Teil konnte man durch Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Methylalkohol reines Tetramethylorcin vom 
Schmelzpunkte 60 bis 63° erhalten. 

Das bei Zimmertemperatur aufgetaute Ol wurde neuer- 
dings destilliert und ausgefroren, wobei wieder etwas Tetra- 
methylorcin zuriickblieb. Dieser Vorgang wurde so oft wieder- 
holt, bis schlieBlich bei Zimmertemperatur Kein fester Bestandteil 
zuruckblieb. 

In den Fallen, wo in der Kkaltemischung direkt ohne vor- 
hergehende Entmethylierung ein Ausfrieren stattfand, wurden 
die Krystalle in der Kalte abgesaugt und, wie oben geschildert, 
in Tetra- und Pentamethylorcin geschieden. Der nicht ausgefro- 
rene Teil wurde dann erst entmethyliert und wie oben weiter 
behandelt. 

Auf diese Weise wurde also eine bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur flussige Substanz erhalten, die beim Abkihlen erstarrte 
und bei dreimaliger Wiederholung jedesmal konstant bei + 8° 
ihren Schmelzpunkt hatte. Im Vakuum destilliert zeigt der 
KO6rper eine vollstandig konstante Siedetemperatur, und zwar 
bei 118° (Druck = 12 mm). 


I. 0° 1506 ¢ Substanz gaben 0°4088 ¢ Kohlendioxyd und 0°1289 ¢ Wasser. 


ll. 0° 1874 ¢ Substanz gaben 0°5076 ¢g Kohlendioxyd und 0° 1587 ¢ Wasser. 
Gefunden: I. 74°03", C, Il. 73°87, C; 1. 9°51), H, If. 9°41°%, H. 
Cy9H;g05 berechnet: 74°23", C, 9°28", H. 
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Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab folgendes Resultat: 


I. 0°0159 ¢ Substanz gaben in Anilin eine Druckerhdhung von 88 mm. 
Il. 0°0148 ¢ Substanz gaben in Anilin eine Druckerhéhung von 82 mm 


(Konstante 1060). 


Gefunden: [. m == 191°5, IL. m = 191°3. 
Cy9H,gO, berechnet: m = 194. 


Diesen Daten, welche von Silberstein herriihren, habe 


ich folgende hinzuzufiigen: 

Den Siedepunkt des reinen Pentamethylorcins fand ich bei 
120° (12 mm). 

Die Analysen lieferten mir folgende Werte: 


1. 0° 1596 g Substanz gaben 0° 4336 ¢ Kohlendioxyd und 0°1383 ¢ Wasser. 
Il. 01955 ¢ Substanz gaben 0°5301 ¢ Kohlendioxyd und 0°1619 ¢ Wasser. 


Gefunden: I. 74°09%!, C, II. 73°95°/) C; I. 9°63), H, I. 9°20), H. 
C,9H,gO0, berechnet: 74°23), C, 9°28), H. 


Zusammenfassend mochte ich hervorheben, da die Aus- 
beute in qualitativer und quantitativer Beziehung sehr viel zu 
wiinschen ubrig la8t. Die Fraktionen, welche die fiir uns 
wertvollen Bestandteile enthalten, bildeten im besten Falle den 
dritten Teil des alkaliunléslichen Reaktionsproduktes. In quali- 
tativer Beziehung aber waren diese Fraktionen sehr verschieden. 
Bisweilen lieBen sich namlich Tetra- und Pentamethylorcin 
direkt durch Ausfrieren gewinnen, wahrend manchmal eine Ent- 
methylierung vorausgehen muBte. Durch diese Operationen hat 
sich die Ausbeute wieder verringert, so daf im Maximum an 
Tetra- und Pentamethylorcin nur 10°/, des gesamten Reaktions- 


produktes gewonnen wurden. 
Eine qualitativ und quantitativ vorteilhaftere Methode war 


daher fur die weiteren Studien dringend geboten. 
Beim Phloroglucin haben nun Herzig und Erthal! 
gefunden, da die Methylierung in wasseriger LOsung vor der 





1 Monatsh. f. Chemie, 3/7, 827 (1910). 
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in alkoholischer den Vorteil bietet, daS vorzugsweise Hexa- 
methylphloroglucin entsteht und auch da8 vom Penta- durch 
Behandlung mit wasserigem Kali und Jodmethyl leicht zum 
Hexamethylphloroglucin zu gelangen sei. Es lag daher sehr 
nahe, auch beim Orcin die Einfiihrung der Methylgruppen in 
wasseriger LOsung zu versuchen. 

In bezug auf die Details sei auf die nachfolgende Publi- 
kation von Herzig und Erthal verwiesen. Hier soll nur kon- 
statiert werden, dafi in der wasserigen Alkylierung des Orcins 
in der Tat eine quantitativ viel bessere Methode zur Herstellung 
von Tetra- und Pentamethylorcin vorliegt. Allerdings pravaliert 
immer das Pentamethylorcin, so da fiir die Herstellung des 
Tetramethylorcins sich vielleicht die alkoholische Methylierung 
doch noch immer besser empfiehlt. 

Der Versuch zur Herstellung von Pentamethyl- aus Tetra- 
methylorcin in wdasseriger alkalischer Lésung ergab aber ein 
negatives Resultat. 


Il. Dibromtetramethylorcin und dessen Zersetzung mit 
Kali von Dr. Karl Zeidler. 


Bevor ich zur Darstellung des Bromderivates tibergehe, 
méchte ich konstatieren, daB schon Silberstein diese Ver- 
bindung erhalten und deren Zusammensetzung nachgewiesen 
hatte. 

( g Tetramethylorcin, gelést in 21 g Tetrachlorkohlenstoff, 
werden in der Kalte mit einer L6sung von Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (1 cm’ Brom in 10cm’ Tetrachlorkohlenstoff) 
versetzt. Schon bei Zusatz von 1°4 cm’® Bromlésung (zirka 
— 0°41g Brom) trat schwache Bromwasserstoffentwicklung 
auf. Es findet also keine glatte Addition statt. AuBerdem wurden 
bis zur vollstandigen Bromierung ungefahr 14, Brom ver- 
braucht, wahrend bei Addition von zwei Brom nur zirka 7 g 
Brom hatten verbraucht werden miissen. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol wurde 
der Schmelzpunkt bis auf 79°5° (Silberstein 71°5°) gebracht. 
Die Analyse ergab, da wir es mit einem Dibromprodukt des 
Tetramethylorcins zu tun haben. 
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I. 0°1760 ¢ Substanz gaben 0°2509 ¢ Kohlendioxyd und 0°0656 ¢ Wasser. 
(Silberstein.) 
Il. 0°2198 ¢ Substanz gaben 0°3146 ¢ Kohlendioxyd und 0°0896 ¢ Wasser. 
(Zeidler.) 
III. 0°2293 ¢ Substanz gaben mit Kalk 0°2530 ¢ Bromsilber. (Silberstein.) 


IV. 0°3165 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°3498 ¢ Bromsilber. (Zeidler.) 


Gefunden: I. 38°88, C, Il. 39°04%, C; I. 4°14%) H, IL. 4°538°,, H; 


Il. 46°96°. Br, IV. 47°03), Br. 
C,,H,,O.Bry berechnet: 39°06°9 , C, 4°14) H, 47°33), Br. 


Die Krystalle konnten aus Petrolather in meSfbarer Form 
erhalten werden. Herr Hofrat v. Lang, dessen Liebenswtrdig- 
keit ich die Messung verdanke, teilt hierliber folgendes mit: 


»Krystallsystem monoklinisch. 
a:b:c = 0°7243:1:0°9614 
ac = 96° 18’ 
Beobachtete Formen: 001, 110, 011, 101, 102, 201, 132 











Gerechnet: Beobachtet: 
101°001 = 49° 36’ *49° 36’ 
001°102=— 36 6 36 18 
102:201 = 39 20 39 24 
901-101 = 56 58 — 
110°'110= 73 36 *73 36 
{011-001 — 45 27°5 45 40 t 
[o11-0i1= 90 55 91 4 LES 
4 | poe A WY: 
110001 = 84 58 - Lo Nig RO 
110°011= 60 45 ~- ‘ |_| 4. ~ 
f Th * > > wi 4 
110°101 = 48 28 48 28 mi a 
T - 9 110 ae 101 Yy j1 

101-011 = 62 58 3 14 cope 
011°1832 = 24 27 94 17 a 
1382-110= 44 7 43 58 
011-110= 68 34 68 26 Fig. | 

) {110-201 — 41 34 41 28 

| 201-132 = 62 18 62 18 
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Gerechnet: Beobachtet: 


~ ~ 


110-102 = 68° 4! — 





f132-102— 53 4 “ 
) 132-132 — 106 8 _— 


‘001 = 60 57 -— 


wy 
bo 


Ein Spaltungsstiick nahezu parallel einer Flache 100 zeigte 
eine optische Achse in der Mitte des Gesichtsfeldes, eine zweite 
am Rande und dementsprechend die Achsenebene parallel der 
Symmetrieebene. Der optische Charakter ist negativ und die 
Doppelbrechung sehr stark; ebenso die Dispersion der optischen 
Achse in der Mitte. Die Krystalle sind prismenf6rmig durch das 
Vorherrschen der Form 110.« 


Die nachsten Versuche galten der Zersetzung dieses 
Bromderivates. 

Vorversuche zeigten, dafS mit Wasser allein in der Kalte 
auch innerhalb von acht Tagen keine Bromabspaltung stattfindet. 

Mit Wasser in der Kochhitze geht eine Abspaltung vor 
sich, aber sehr langsam, und je naher man der vollkommenen 
Zersetzung kommt, um so trager; so z. B. waren nach zwei- 
stindigem Kochen 24°/, Br, nach sechsstiindigem Kochen 
28°/, Br und endlich nach zwdélf Stunden 31°/, Br abgespalten. 
Diese langsame Bromabspaltung geht nicht selektiv vor sich, 
da man bei der Unterbrechung der Zersetzung in dem Moment, 
wo ungefahr die Halfte der vorhandenen Menge Brom ab- 
gespalten war, eine entsprechende Menge des unzersetzten 
Dibromtetramethylorcins nachweisen konnte. 

Mit einer verdiinnten Lésung von Atzkali (0°2°/,.) wird 
schon in der Kalte nach einigen Tagen alles Brom abgespalten 
(46°43 9/)). 

Derselbe Effekt lie8 sich schon nach drei Stunden erzielen, 
wenn die gleiche Konzentration der Atzkalilésung in der Koch- 
hitze angewendet wurde und die krystalle vorher in etwas 
Alkohol] gelést wurden. 

Zwei weitere Versuche wurden ohne jede Anwendung 
von Alkohol mit wasseriger Lauge angestellt zum Behufe der 
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Konstatierung, ob bei dieser Zersetzung Kohlensaure ab- 
gespalten wird oder nicht. Die Bestimmung der Kohlensaure 
geschah nach der gewOdhnlichen direkten Methode und wurde 
vorerst selbstverstaéndlich der Carbonatgehalt der zur An- 
wendung kommenden Menge wasseriger Lauge ermittelt. Nach 
dreistiindigem Kochen wurde angesduert und die Menge der 


Kohlensaure neuerdings bestimmt. 
Das Resultat dieser beiden Versuche war folgendes: 


I. 0°7414¢ Substanz + 400 cm? 0° 2prozentiger KOH-Lésung gaben 0° 0295 ¢ 
Kohlendioxyd, 

400 cm? 0+ 2prozentiger KOH-Lésung gaben 0° 0070 ¢ 

Kohlendioxyd, 


0°7414¢ Substanz gaben U°0225 ¢ 
Kohlendioxyd. 


II. 0°5075.¢ Substanz + 250 cm 0° 4prozentiger KOH-Losung gaben 0° 0208 ¢ 
Kohlendioxyd, 

250 cm* O° 4prozentiger KOH-Liésung gaben 0° 0080 < 

Kohlendioxyd, 





0°5075.¢ Substanz gaben O'U128 ¢ 
Kohlendioxyd. 


Wie aus diesen Resultaten zu ersehen ist, ist die Menge 
der abgespaltenen Kohlensaure gering (beispielsweise verlangen 
0O°5075g [Versuch II| fiir ein Molekiil Kohlensdure 0:0661 g). 

Die nachgewiesene Menge kann entweder als durch 
Versuchsfehler verursacht oder von einer geringfiigigen sekun- 
dairen Reaktion herrtihrend angesehen werden. Daf aber bei 
dieser Reaktion vollkommene Spaltung eingetreten ist, konnte 
nachgewiesen werden, indem bei Versuch II auffierdem die 
Menge des abgespaltenen Broms quantitativ bestimmt wurde. 
Die Bestimmung ergab 46°81°/, Br (berechnet fiir C1; Hy4 Oz Bry 
47 -38°/o Br). 

Durch den Nachweis, da8 keine oder nur minimale Mengen 
von Kohlensaure sich bei dieser Reaktion abspalten, war das 
Studium dieser Zersetzung aussichtsreicher geworden, da man 
in den Zersetzungsprodukten mit Recht das gesamte Kohlen- 
stoffskelett der Verbindung erwarten konnte. 

Die Zersetzung geschah in folgender Weise: 














475 J. Herzig und F. Wenzel, 


Je 10g Dibromtetramethylorcin wurden durch drei Stunden 
mit 2°5/ einer O° 4prozentigen wasserigen Kalilauge behandelt. 
Zunachst machte sich bei der Zersetzung ein campherartiger 
Geruch bemerkbar, der von einem Spaltprodukt herrihrt, 
welches mit Wasserdampfen fliichtig ist. Etwa zwei Drittel 
Fliissigkeit wurden abdestilliert und der fliichtige Teil der 
Zersetzungsprodukte untersucht. Wir wollen diesen Teil A 
nennen und werden auf denselben noch zurickkommen. 

Die beim Destillieren zuriickbleibende LOsung wurde, nach 
dem Erkalten, mit Kohlensaéure neutralisiert und ausgeathert. 
Dabei ging nur eine sehr geringe Menge in den Ather, die 
beim Abdestillieren als schmierige Masse hinterblieb. Hierauf 
wurde mit Salzsaéure angesauert und abermals ausgedathert, 
aber die Reaktionsprodukte erwiesen sich als in Ather schwer 
lOslich. Infolgedessen wurde das Ganze nach dem Ausathern 
noch einige Tage in dem bekannten von Schacherl her- 
riihrenden Apparat mit Ather behandelt. Aus dem Ather sind 
nach dem Abdestillieren und Abdunsten schidne weif8e Krystalle 
erhalten worden, die vorerst noch etwas verschmiert waren. 
Die Ausbeute war roh aus 44 ¢ Bromderivat gegen 18°5 g, 
d.i. also im ganzen 42°/, des Bromproduktes (auf bromfreie 
Substanz berechnet gegen 78°9°/,). 

Die Krystalle erwiesen sich als ein Gemisch von Sub- 
stanzen, welche sich durch Behandeln mit Essigather sehr 
leicht trennen lieBen. Der eine Kérper ist in Essigather sehr 
leicht léslich, wahrend der andere nur sehr schwer in Lésung 
geht. Ich erhielt zwei Fraktionen: 


I. Fraktion. Schwer léslich in Essigiather. Beginnt bei 200° 
zu sublimieren. 

I]. Fraktion. Leicht léslich in Essigather. 

a) Krystallinisch, Schmelzpunkt 145° bis 165°. 


b) Olig. 


Fraktion II 6 wurde nun nochmal!s mit Kali, und zwar jetzt 


je 5g mit 1°25 /7 einer zweiprozentigen Lésung drei Stunden 


lang gekocht, ausgedthert, mit Essigather angerihrt, krystalli- 
sieren gelassen und aus Wasser umkrystallisiert, bis der 





teins IO tal Mla steak total BES 


peal ts tm 


; 











Uber Tetra- und Pentamethylorcin. 479 


Schmelzpunkt auf 165° stieg. Die jetzt erhaltenen kKrystalle 
erwiesen sich als identisch mit dem gereinigten Spalt- 
produkt Il a. Es bleiben also nur noch zwei Korper brig, von 
welchen zundchst der sublimierende in Angriff genommen 
wurde. 

Was vorerst die Ausbeute an sublimierendem Spaltprodukt 
(1) betrifft, so betrug dieselbe roh aus 44,9 Ausgangsmaterial 
2°9 2, d. i. im ganzen 6°6°%/, des Bromproduktes (auf bromfreie 
Substanz berechnet 12°4°/,). 

Die Reindarstellung wurde zunachst durch Sublimation 
versucht. Diese Methode erwies sich jedoch als nicht brauch- 
bar, wie aus den Analysen dieser stark aciden Verbindung 
konstatiert werden konnte, ein Umstand, der spater, als die 
Konstitution der Substanz erkannt worden war, hinreichend 
seine Erklarung gefunden hat. Die Reinigung wurde deshalb 
nur durch Umkrystallisieren aus Essigather bewerkstelligt. 

Der durch Ofteres Umkrystallisieren gereinigte, im Vakuum 
uber Chlorcalcium bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
KOrper wurde nun analysiert. 


0°1896 ¢ Substanz gaben 0° 2863 ¢ Kohlendioxyd und 0°0634 ¢ Wasser. 


Gefunden: 41°18", C; 3°72", H. 

C,H,O, berechnet: 41°38, C; 3°45°, H. 

Im Hinblick auf das Ergebnis dieser Analyse und den 
Umstand, dafi§i dieser K6rper bei 200° zu sublimieren beginnt, 
ohne vorher zu schmelzen, lag die Vermutung nahe, dai wir 
es hier mit Fumarsaure zu tun haben. 

Die weitere Identifizierung wurde mit Hilfe des neutralen 
Methylesters bewerkstelligt. Zu diesem Behufe habe ich zu- 
nachst aus kduflicher reiner Fumarsaure mittels dreipro- 
zentiger methylalkoholischer Salzsaure den Neutralester her- 
gestellt. Die Ausbeute war bei Anwendung von 50cm’ der 
Loésung auf 2g Fumarsdure und bei einstiindigem Kochen 
nahezu quantitativ. Der Ester lieS sich aus Methylalkchol 
umkrystallisieren und besafi den konstanten Schmelzpunkt 


von 105°, 
Dieselbe Methode lieferte bei dem sublimierbaren Spalt- 
produkt eine Verbindung von gleichem Aussehen und vom 
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Schmelzpunkt 105°. Ein Mischschmelzpunkt dieser Substanz 
mit dem aus kauflicher Fumarsdure hergestellten Fumarsdure- 
dimethylester ergab keine Depression. 

Die sodann ausgefiihrte Methoxylbestimmung' ergab 
folgende Zahlen: 


0*1426 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°4591 g Jodsilber. 


Gefunden: 42°53", OCHs. 
CoH o(COOCHg), berechnet: 43°06", OCHs. 


Aus der Tatsache, da Fumarsaure vorliegt, ergibt sich 
auch die Erklarung dafiir, da8 der Kérper durch Sublimation 
nicht rein dargestellt werden konnte, da bekanntlich Fumar- 
sdure bei héherer Temperatur teilweise Maleinsdéureanhydrid 
liefert. 

Durch dieses Ergebnis war das Studium der Spaltprodukte 
erleichtert und war auf Grund der angenommenen Konstitutions- 
formel fiir Tetramethylorcin neben Fumarsdure zu gleichen 
molekularen Teilen Diisopropylketon zu erwarten. 

Letzteres wurde auch in dem mit Wasserdampfen fltich- 
tigen Teile (A) der Zersetzungsprodukte des Dibromtetramethyl- 
orcins nach folgendem Verfahren gefunden: 

Sdmtliche vereinigten Destillate wurden weiter destilliert, 
und zwar so, da immer zirka drei Viertel Teile tiberdestilliert 
wurden. Dies geschah so oft, bis das Ol im Destillat so an- 
gereichert war, da®B sich eine édlige Schicht abschied, welche 
von der wasserigen Lésung getrennt werden konnte. Zuletzt 
blieben nur 100 cm’ des gesattigten Destillates tbrig, aus 
welchem das OI durch Aussalzen mit Pottasche abgeschieden 
werden konnte. 

Die Ausbeute an Ol betrug roh aus 44, Bromprodukt 
3°8 g, d. i. gegen 8°7°/, der bromhaltigen Substanz (auf brom- 
freie berechnet 16°2 9/)). 

Die auf diese Art erhaltene Glige Fliissigkeit wurde mit 
geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und sodann destilliert. 
Dabei zeigte es sich, da wir es mit zweierlei Substanzen zu 
tun haben. Ein Teil destillierte zwischen 120 und 127° 
liber, der zweite Teil unter teilweiser Zersetzung zwischen 
195 und 200°. 
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Zundchst wurde der niedriger siedende Anteil in Angriff 
enommen. Nach Ofterem Destillieren desselben konnte schlieB- 
ch eine Hauptfraktion bei 120 bis 124° erhalten werden, 


velche analysiert wurde. 


0° 1350 g Substanz gaben 0° 3634 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1499 ¢ Wasser. 


Gefunden: 73°41°), C; 12°34°), H. 
(HgC)oCH.CO.CH(CHs)s berechnet: 73°68°/) C; 12°28, H. 


Wie man aus dem Siedepunkt und der Analyse ersieht, 
ist dieser niedriger siedende Teil tatsachlich Diisopropylketon. 

Aus 44 g Dibromtetramethylorcin resultierten 2°5 g Diiso- 
propylketon, d. i. gegen 5°7°/) der bromhdaltigen Substanz (auf 
bromfreie berechnet 10°7°/,). Wie oben erwdahnt, sind 2°9 ¢ 
fumarsdure erhalten worden. Dieser Menge entsprechen 2°8 ¢ 
Diisopropylketon und es ergibt sich demnach ein Abgang von 
irka O°3 g, d. i. ungefahr 10°/, des entsprechenden Diisopropyl- 
ketons. 

Der bei 195 bis 200° siedende Anteil des Teiles A der 
Spaltprodukte war sichtlich durch die Destillation verfarbt und 
die Farbung konnte durch neuerliches Destillieren im Vakuum 
nicht entfernt werden. Da die Menge aufierdem sehr gering 
war, konnte ich zu keinem endgiiltigen Resultat gelangen. 
Diese Fraktion mu8 daher vorlaufig unaufgeklart bleiben. 

Es blieb mir demnach nur noch ibrig, das bei 145 bis 
165° schmelzende Spaltprodukt (IIa) des Dibromtetramethyl- 
orcins zu untersuchen. 

Die Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus Wasser 
bis zum konstanten Schmelzpunkt 165°. Die Verbindung wurde 
nun der Analyse unterworfen. 


0*1978 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°4508 ¢ Kohlensdure und 
0° 1370 ¢ Wasser. 


Gefunden: 62°16"), C; 
C,,H,,04 berechnet: 62°26"), C; 


Wie aus der Analyse zu ersehen ist, ist in diesem Spalt- 
produkt das Kohlenstoffskelett C,; erhalten geblieben und, da 
dasselbe nur aus saurer Lésung in Ather ging, war zu erwarten, 


9 
; 
y 
4 
3 
i 
ad 








A om 


OE TE I a ce gy 





482 J. Herzig und F. Wenzel, 


dafi wir es mit einer Séure zu tun haben, welche Erwartung 
sich auch tatsachlich erfillt hat. 

Die Verbindung lief sich mit Diazomethan methylieren 
Das Methylprodukt erwies sich verseifbar, wobei die Identiti: 
der durch Verseifung erhaltenen mit der urspriinglichen 
Substanz nachgewiesen werden konnte. 

1 ¢ wurde in der tiblichen Weise mit atherischer Diazo- 
methanlésung behandelt. Der entstandene Ather wurde in 
wenig Alkohol gelést und mit Wasser ausgefallt und auf diese 
Art gereinigt. Die Substanz zeigte in reinem Zustande einen 
konstanten Schmelzpunkt von 64 bis 67°. 

Da die Entwicklung von Jodmethyl bei der Behandlung 
nach Zeisel sehr trage vor sich ging, wurde die Bestimmung 
mit derselben Menge dreimal hintereinander wiederholt. 


0°1527 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben: 
a) nach zwei Stunden 0° 1570 ¢ Jodsilber, 
b) nach weiteren zwei Stunden 0°0070 ¢ Jodsilber, 


c/ nach weiteren zwei Stunden keine Triibung. 


Gefunden: 14°18", OCH. 
C,)H,,0.. COOCHs berechnet: 13°72"), OCHs. 


Die Verseifung des Esters geht glatt vor sich. 0°24 2 
Ester wurden mit Scm’ Alkohol angertihrt und mit 40 ci’ 
., KOH-Lésung eine Stunde lang am Wasserbade erwarmt. 
Nach dem Erkalten ist die Lésung angesduert und mit Ather 
ausgeschiittelt worden. Der aus dem Ather auskrystallisierende 
KGrper zeigte einen Schmelzpunkt von 161 bis 165° und der 
Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial ergab keine 
Depression. Es ist somit die Identitaét des Verseifungsproduktes 
mit dem Ausgangsmaterial sicher nachgewiesen und dem- 
gemaB die Substanz C,; Hig Oy als eine Carbonsaéure Cyo H;; O02. 
-COOH charakterisiert. 

Ein Versuch, diese Carbonsaure mit konzentrierterer (2pro- 
zentiger) Kalilésung weiter zu spalten, hat ein negatives 
Resultat ergeben und konnte wieder die _ urspriingliche 
Saure mit dem Schmelzpunkt 165° erhalten werden. Ein 
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Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial ergab keine 
Depression. 


Schon dieser Versuch zeigte, dafS§ eine ziemlich resistente 
Substanz vorlag. Noch mehr jedoch wiesen die folgenden Ver- 
suche darauf hin, da die Saéure C,,H,,O, nicht eine offene 
Xette darstellt, sondern vielmehr ein substituiertes zyklisches 
Gebilde. Wurde die Saure C,,HigO,4 eine offene Kette darstellen, 
so waren, unter anderem, zwei Mdglichkeiten einer a-Keton- 
monocarbonsdure denkbar. Nun ist es Hollemann! gelungen, 
in verschiedenen a-Ketonmonocarbonsdauren mit 30prozentigem 
H2,O. (Merck) das Carboxyl abzuoxydieren nach folgender 
Gleichung: 


R.CO.COOH + HsO, = R.COOH + CO, + H20. 


Der analoge Versuch ergab bei der Saure C;;HigO, ein 
negatives Resultat. 

O°2¢ der Sadure Ci;H;gQ, wurden in mdglichst wenig 
Wasser gelést, hierauf mit 0°13 cm’ Hz Og (80°/9 Merck) ver- 
setzt und eine halbe Stunde im Wasserbade erwarmt. Nach 
dieser Zeit konnte noch sehr deutlich das Vorhandensein von 
Hs. Os nachgewiesen werden. Sodann wurde ausgeathert, der 
Ather abgedunstet und der Riickstand durch Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsprodukt identifiziert. 


Ein weiterer Versuch galt dem Nachweis einer doppelten 
Bindung, die unbedingt vorhanden sein miuBte, falls die Sdure 
C,;H;.04 eine offene Kette darstellen wiirde. Zu diesem 
Zwecke wurde eine Jodzahlbestimmung nach v. Hiblangestellt. 
Das Resultat war negativ. 





Die Ausbeute an Zersetzungsprodukten des Dibromtetra- 
methylorcins war ziermlich quantitativ, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigen soll. 


l Rec. d. trav. chim. 23, 169. 


Chemie-Heft Nr. 6 33 
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Ich erhielt auf bromfreie Substanz gerechnet: 
12°4°/, Fumarsaure, 
10°7°/, Diisopropylketon, 
5°5°/y nicht aufgeklartes Produkt, 
66°5°/y Sure Cy; Hi¢ O4; 





d.i. 95° 19/9 ZUSammen. 


II]. Monobrompentamethylorecin und dessen Zersetzung 
mit verdunnten Alkalien von A. Schwadron. 


Obwohl die Existenz des Pentamethylorcins ziemlich sicher 
festgestellt war, wurde doch der Versuch unternommen, die 
formel durch die Darstellung eines Bromderivates zu stiitzen. 
Besonders wichtig schien aber das Studium der Zersetzung 
dieses Derivates unter der Einwirkung verdtnnter Alkalien. 

Da die Bromierung in Eisessig kein brauchbares Resultat 
ergab, so wurde das Pentamethylorcin in dem halben Volumen 
Tetrachlorkohlenstoft gelést und nach und nach mit Brom (in 
Tetrachlorkohlenstoff 1:3 gelést) versetzt, wobei sich unter 
bedeutender Erwarmung viel Bromwasserstoff entwickelte. 
Dai diese Entwicklung gleich nach den ersten Tropfen, selbst 
bei starker Kitihlung, auftrat, beweist, da keine glatte Addition 
Stattfand. 

Nach zwolfstiindigem Stehen wurde das Reaktionsgemisch 
mit schwefliger Saure fast ganz entfarbt, mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion gewaschen, mit Atzkali getrocknet und der 
Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der Riickstand war ein Ol, 
welches in der Regel von selbst erstarrte. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol gelang es leicht, das 
Ganze in zwei Teile von den Schmelzintervallen 60 bis 71° 


n9n°0 


(wesentlich Dibromtetramethylorcin) und 409 bis 52° zu 
scheiden. 

Aus der Fraktion vom Schmelzpunkt 60 bis 71° wurde 
sehr leicht das reine Dibromtetramethylorcin (F. 79°) erhalten 
und es ist dadurch nachgewiesen, daf es einer wiederholten 
sorgfaltigen Reinigung durch Ausfrieren und Destillation 
bedarf, um die letzten Anteile des Tetra- ganz vom Penta- 


methylorcin zu entfernen. 
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Komplizierter gestalten sich die Verhdltnisse bei der Rein- 
irstellung der Fraktion vom Schmelzpunkte 45 bis 52° 
Jan konnte daran denken, dafi diese Schwierigkeit vielleicht 

einer unvollstandigen Bromierung ihren Grund habe, aber 
‘er Versuch einer nochmaligen Behandlung mit Brom lieferte 
in negatives Resultat. 

Die bei 45 bis 52° schmelzende Fraktion war in den ge- 
vOhnlichen organischen Lésungsmitteln, wie Ather, Athyl- 


alkohol, Essigsaéure, Essigather, Aceton und Benzol leicht lés- 


ich, schwer léslich in Methylalkohol und sehr schwer léslich 
n Petrolather vom Siedeintervall 30 bis 90°. Letzterer wurde 
daher als Lésungsmittel beim Umkrystallisieren verwendet. 

Nun stieS man nach oft wiederholtem Umkrystallisieren 
immer wieder in den letzten Laugen auf einen Teil, der bei 
13 bis 45° schmolz, bei der Analyse jedoch keine gentigend 
konstanten Zahlen lieferte. Die gefundenen Zahlen lagen in 
der Nahe der theoretisch fiir ein Monobrompentamethylorcin 
veforderten, und zwar waren sie entsprechend der Ver- 
unreinigung mit Dibromtetramethylorcin im Kohlenstoffgehalt 
zu tief, wahrend der Bromgehalt zu hoch war. Es konnte aber 
auch die Gesetzmafigkeit beobachtet werden, dafi mit der 
LOslichkeit in Petrolather der Kohlenstoffgehalt der Fraktionen 
zu- und der Bromgehalt abnahm. Die in Petrolather léslicheren 
fraktionen haben sich also immer mehr in ihrer Zusammen- 
setzung der des Monobrompentamethylorcins genahert. Bie 
\nderungen im Gehalte waren sehr gering, das Umkrystalli- 
sieren gestaltete sich au®erdem sehr langwierig und war, 
da das wertvolle Material das léslichste Produkt sein muBte, 
mit groBen Verlusten verbunden. Bei der nicht sehr bedeutenden 
Menge der mir zur Verfigung stehenden Substanz schien dieser 
\Veg ziemlich aussichtslos. 

Viel besser gestalten sich die Verhdltnisse bei der fraktio- 
nierten Destillation im Vakuum. 

10 ¢ eines Mittelproduktes (Bromgehalt 33°80°/)) wurden 
bei 17 mm in drei Fraktionen Zerlegt: 

Fraktion I (zirka 4g) (Siedepunkt 167 bis 168°) erstarrte 
bald, hatte den Schmelzpunkt 43 bis 45° und eine Brom- 
bestimmung ergab 30°90°/, Br. 
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Fraktion I (zirka 4 g) Siedepunkt (168 bis 175°) erstarrt 
ebenfalls bald. 

Fraktion III (zirka 22) (Siedepunkt 175 bis 179°) erstarrte 
erst nach langerer Zeit. Sie hatte den Schmelzpunkt 47 bis 50° 
und ergab 36°97°/, Br. 


Das bessere Verstandnis soll folgende Zusammenstellunc 
vermitteln: 


I. Fraktion lf. braktion Dibromtetram. Monobrompentam 


°/, Br. 30°20 36°97 47 +39 99-99 


Die fraktionierte Destillation im Vakuum hat nun tatsach- 
lich zur Reindarsiellung des Monobrompentamethylorcins ge- 
fuhrt. Zwei bis drei Destillationen genligten, um aus einem 
Mittelprodukt (32 bis 34°/, Br) zirka 25°/9 in Form eines ein- 
heitlichen K6rpers mit dem Bromgehalte von 29°50°%, zu 
erhalten, wobei auBerdem die Destillation mit sehr geringen 
Verlusten verbunden ist. 


Die vollkommene Analyse der so gewonnenen Verbindung 
lieferte folgende Werte: 


02021 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°3934 ¢ Kohlendioxyd und 
O- 1141 @ Wasser. 

3938 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°2732 ¢ Bromsilber. 

Gefunden: 53°09%), C; 6°27%,) H; 29°52") Br. 


C,oH,7OoBr berechnet: 52°76), C; 6°23%), H; 29°29"), Br. 


Um nun die Konstanz der Analysenzahlen nachzuweisen, 
wurde ein Produkt (29°74°/, Br) durch Destillation in zwei un- 
gleiche Fraktionen getrennt und die kleinere, etwas tiefer 
siedende analysiert. 

*3983 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0° 2720 ¢ Bromsilber. 
Gefunden: 29°06"), Br. 


C,9H,;OoBr berechnet: 29°29°/, Br. 


Zu demselben Zwecke wurden 11 ¢ (Bromgehalt 29°53° 9) 
aus Petrolather in fiinf Fraktionen getrennt und die léslichste 
(2°35 g) untersucht. 
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2224 ¢ vakuumtrockener Substanz gaben 0°4334 ¢ Kohlendioxyd und 
0° 1251 ¢ Wasser. 


‘478 @ vakuumtrockener Substanz gaben 0°2738 ¢ Bromsilber. 
: 5 S 


Gefunden: 53°15%/) C; 6°25°/) H; 29°29%/, Br. 
(y9H,;0O.Br berechnet: 52°76"), C; 6°23%, H; 29°29°%/, Br. 


Die Krystalle aus Petrolather waren meffbar und konnte 
ie Identitat der fiinf Fraktionen auch krystallographisch nach- 
ewiesen werden. 


Uber diese Messung verdanke ich der Gite des Herrn 


Hofrates v. Lang, dem hiermit der beste Dank abgestattet sei, 


igende Angaben: 


Krystallform monoklinisch. 
a:b: ¢ = 1°4683: 1:0°7528 
ac== 01° F 
Beobachtete Formen: 100, 010, 110, 011, 101. 











Gerechnet: Beobachtet: 
100°101 = 63° 40’ 63° 40! 
101:010 — 90 _O 90 O if 
100°110 = 55 41 55 46 ial 
110°010 = 34 19 disks | \ 
110-110 = 78 38 — | | 
i tel of | 
}010°011= 53 8 53. OO =) 5 | 
O11°011= 73 44 | 
100°011 — 89 10 89 10 X a j 
velista 4 
110°011=59 41 oie ic gt 


| 


+ 
Ol1°101 = 44 48 — 


101°110 = 75 


- 

Na 

_— 
' 


110-011 = 60 46 Ai° 


Die kleinen, gut ausgebildeten, wasserhellen Krystalle 


sind tafelférmig durch Vorherrschen der Flache 010. Durch 


dieselbe sieht man die Achsenebene nahezu parallel der Zone 


100°110}], was eher fiir den rhombischen Charakter der 
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Krystalle sprechen wirde. Dem widersprechen aber di 
Messungen, die gerade fiir die maBSgebenden Winkel ziemlic! 
gut sind. 

Die Achsen selbst liegen schon auf®erhalb des Gesichts 
feldes; bei Na-Licht erkennt man ihren negativen Charakter. 

Es sollen noch die Konstanten des reinsten Monobrom. 
tentamethylorcins angegeben werden. Der Schmelzpunkt lag 
bei 43 bis 45° (bei 41° etwas weich) und der Siedepunki 
wurde bei 157 bis 160° (15 mm) gefunden. 


Behandlung mit verdiinnten Alkalien. 


Durch einen Vorversuch konnte ich mich tberzeugen, dafi 
unter der Einwirkung verdiinnter Alkalien alles Brom ab- 
gespalten wird. 0°5206 ¢ von einem Produkt mit zirka 
29°40°/) Br wurden mit 125 cm’ einer 0°4prozentigen Atzkali- 


losung drei Stunden unter RickfluBkthlung gekocht. Im Kihler 


zeigten sich nach einer halben Stunde Oltropfen und es war 
ein aromatisch-campherartiger Geruch wahrnehmbar. Nach 
dem Erkalten wurde die Fliissigkeit filtriert, nachgewaschen 
und das Brom quantitativ bestimmt. Es resultierten 29°44°/,) Br 
(fiir Cy2H;;O.Br berechnet: 29°29°/, Br). 

Ks wurden nunmehr 10g Monobrompentamethylorcin 
(29°06°/) bis 29°60°/, Bromgehalt) mit 2°57 einer O°*4pro- 
zentigen KOH-L6sung vier Stunden unter Rtickflu8kuhlung 
gekocht. Nach dem Erkalten wurden zirka drei Viertel der 
Fliissigkeit abdestilliert, wobei das Ol vollstandig mit den 
Wasserdimpfen Uberging. Das zuritickgebliebene Viertel wurde 
mit Schwefelséure angesduert, mit Ather ausgeschiittelt, dieser 
mit Wasser gewaschen und abdestilliert. Der Ruckstand, zirka 
1 g, war ein gelbes, dickes Ol, das nach vierzehn Tagen zum 
Teil erstarrte. Dasselbe wurde vorlaufig nicht untersucht. 

Durch systematisches Konzentrieren der fluchtigen Anteile, 
wobei nur die ersten Anteile des Destillates weitere Verwendung 
fanden, wurde der Olgehalt des Destillates angereichert und 
das Ol schlieBlich mit einer Kochsalzlésung ausgesalzen und 


geschieden. Das gesamte Ol wog 5'5o g. 
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Uber Tetra- und Pentamethylorcin. 


Dieses Ol ergab bei der Vakuumdestillation (18 mz) einen 
Vorlauf bei 116 bis 120°, wahrend die Hauptmenge (3°7 g) 
i 120 bis 121° tiberging. Sie wurde einer Analyse unter- 


De 


vorfen. 


2 ¢ Kohlendioxyd und 0°2160 ¢ Wasser. 


I. 0°2735 ¢ Substanz gaben 0°6952 . 
Kohlendioxyd und 0° 1646 ¢ Wasser. 


ll. 0°2049 2 Substanz gaben 0°5185 ¢ 


Gefunden: I. 69°32°9/, C, Il. 69°019, C; I. 8°78), H, IL. 8°93° , H. 


Die Substanz wurde nochmals einer Destillation unter- 
worfen. Sie ergab einen Vorlauf bei 111 bis 117° (16 mm), der 
Rest (1°6 g) ging bei 117° uber. 

Eine Analyse der bei 117° siedenden Partie lieferte 
foleendes Ergebnis: 


‘2203 ¢ Substanz gaben 0°5557 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1754 g Wasser. 


Gefunden: 68°79"), C; 8°85", H. 
C,9H,gO. berechnet: 68°57", C; 8°57", H. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kkohn 
ergab folgendes Resultat: 
0°0203 ¢ Substanz gaben in Anilin eine DruckerhOhung von 101°0 mm 
(Konstante = 1060), 
Gefunden: m = 212. 
C,oH,.O. berechnet: m = 210. 
Ein kleiner Teil wurde bei gew6dhnlichem Druck destilliert 
und ergab den Siedepunkt 225 bis 229°. 
Die oben angegebene Ausbeute von 5°5 g entspricht 73"/o 


der theoretisch geforderten. 
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Studien tiber Kernalkylierung 


von 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und Br. Erthal. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 


Die von uns! bereits mitgeteilten Tatsachen haben er- 
wiesen, dafi beim Methylieren des Phloroglucins in wasseriger 
alkalischer L6sung eine ungleich bessere Ausbeute an Hexa- 
methyl- und Pentamethylphloroglucin erzielt werden kann als 
in alkoholischer Lésung. Weiterhin konnten wir zeigen, dafi 
die friher angenommene Stabilisierung der Hydroxylgruppe 
im Pentamethylphloroglucin nicht statthat und daf{ man im 
Gegenteil sehr leicht in wasseriger Lésung vom Penta- zum 
Hexamethylphloroglucin aufsteigen kann. 

Mit Riicksicht auf den Umstand, da man jetzt die tauto- 
mere Reaktion ganz allgemein fir alle Phenole anzunehmen 
geneigt ist, war es geboten, das Geltungsgebiet der wasserigen 
iLernmethylierung genau zu bestimmen, namentlich mit Ritick- 
sicht auf die Falle, welche in alkoholischer Lésung fast nur 
Sauerstoffather geliefert haben. Die ersten diesbezuglichen 
Versuche ergaben ein sehr giinstiges Resultat. So entstehen bei 
der wasserigen Methylierung des Orcins nahezu nur die beiden 
in der vorangehenden Publikation abgehandelten  hoch- 
methylierten Derivate I und IL. 


CHe CH, 
H Y CH. ‘H. We, CHe 
av ealan Olle ry SO 
I. CHa I. CHa 
O "eo O O se O 
Fs, JN 
CH, CHs CH, CHas 


1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 827 (1910). 
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Auch beim weiteren Behandeln von Tetramethylphloro- 
glucin konnten wir die Bildung von Penta- und Hexamethyl- 
phloroglucin konstatieren. Allein schon bei den relativ ein- 
fachen Phloroglucinderivaten zeigte es sich, dai abgesehen 
von dem Lésungsmittel auch noch andere Verhdltnisse fuir den 
Verlauf der Reaktion mafigebend sein kénnen. 

Durch die Uberfiihrung des Tetramethyl- in Hexamethy]- 
phloroglucin war der Weg zur Herstellung gemischter Typen 
gegeben und es war nun sehr auffallend, da8 wir bei der Be- 
handlung von Tetraathylphloroglucin mit Kali und Jodmethy! 
in wasseriger Lésung nicht das erwartete Tetradithyldimethy|- 
phloroglucin, sondern den Methylather III des Tetraathylphloro- 
glucins erhielten. 


OCH, 


Jf CoH, 
HC 7 \Z ala 
IT. * CoH 


O a O 

Pn 

HC, CoH, 

Diesem bemerkenswerten Ergebnisse entspricht die nicht 
minder merkwitrdige Beobachtung, da8 der Methylather des 
Tetraathylphloroglucins sich im Gegensatz zu dem des 
Tetra- und Pentamethylphloroglucins mit Alkalien nicht ver- 
seifen |a8t. Die Ausnahme, die bei der Verseifung mit Alkalien 
beim Ather des Tetraathylphloroglucins konstatiert wurde, steht 
nicht ganz ohne Analogie da. So kénnen hier die von Hans 
Meyer? bei den dialkylierten Malonsauren gemachten Beob- 
achtungen angefiihrt werden. 

Die Tatsache der Verseifbarkeit, beziehungsweise der 
Nichtverseifbarkeit der Methylather kann nicht als einziger 
Grund fiir den verschiedenen Verlauf der Methylierung des 
Tetramethyl- und Tetraathylphloroglucins in wasseriger alka- 
lischer Lésung betrachtet werden. Es liegt vielmehr ein Resultat 
verschiedener Einfliisse vor, welche vorlaufig noch nicht gut 
kontrollierbar sind. Jedenfalls wird aber innerhalb dieser 


1 Berl. Ber., 39, 198 (1906); Monatshefte fir Chemie, 27, 31 (1906). 
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Momente die Verseifbarkeit, beziehungsweise Nichtverseifbar- 
keit eine nicht unbedeutende Rolle spielen. 

Ein weiterer Fortschritt in der Richtung der Kernmethy- 
lierung lief§ sich leider bei der wasserigen Methylierung nicht 
nachweisen. Daf der Monomethylather des Phloroglucins bei 
der wasserigen Methylierung leicht Hexamethylphloroglucin 
liefern wird, war zu erwarten und konnte experimentell auch 
bestatigt werden. Hingegen erwies sich der Dimethylather des 
Phloroglucins bei der wdasserigen Methylierung in bezug auf 
die freie Hydroxylgruppe genau so wie in alkoholischer 
LOsung vollkommen stabilisiert. 

Das Resorcin erwies sich auch in wasseriger alkalischer 
Ldésung viel weniger methylierungsfahig als das Orcin. Die Keak- 
tion ist nicht weiter studiert worden, aber schon die Methoxyl- 
bestimmung ergibt mit voller Sicherheit die Tatsache, dafi nur 
eine Hydroxylgruppe in die Ketogruppe Ubergeht. 

Die Kernmethylierung ist auch in wasseriger LOsung, wie 
es scheint, nur auf die Metadioxybenzole beschrankt. Wenig- 
stens ergab ein Versuch mit Hydrochinon die Bildung des 
Hydrochinondimethylathers. 

Die Kaufler’sche Regel,! dafi mit der Gré®e und Ver- 
zweigung der Alkylgruppen die Bildung der Sauerstoffather 
begunstigt wird, scheint auch fur die wéasserige Lésung 
Geltung zu haben. Beim Phloroglucin war insofern ein Unter- 
schied wahrzunehmen als bei gleicher Behandlung mit Jod- 
methyl sehr viel Hexa- und wenig Pentamethylphloroglucin 
entstanden ist, wahrend mit Jodathyl nur Pentaadthylphloro- 
glucin und dessen Ather entstand und gar kein Hexaithy!- 
phloroglucin nachgewiesen werden konnte. 

Es soll hier noch ein Versuch angeftihrt werden, welcher 
die Abhangigkeit der Reaktion von der Grofe der Alkylgruppe 
noch deutlicher demonstriert. Altmann? hat gefunden, daf 
bei Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der 
Phloroglucincarbonsidure auGBer der Bildung des Esters dieser 
Saure sich noch eine komplizierte Reaktion abspielt, wobei neben 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 093 (1900). 


2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 217 (1901). 
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dem Dimethylphloroglucincarbonsdureester freie Phloroglucin- 
carbonsaure entsteht gemafi der Gleichung: 3C,.H2(OH)s 
COOAg + 3CH3J = Cs (CHs3)2(OH), COOCHs + 2C,s H2(OH)s 
COOH + 3AgJ. 

Das Verhaltnis der Carbonsaure zum Ester konnte er als 
2:1 bestimmen. Durch diese Reaktion, welche in der Rezgel 
pravaliert, war die Reindarstellung des Phloroglucincarbon- 
sdureesters sehr erschwert, ja bisweilen unmdglich. Wendet 
man nun Jodathyl statt Jodmethyl an, so geht die Reaktion fast 
nurim Sinne der Bildung von Phloroglucincarbonsaureester 
vor sich. Die Ausbeute ist ziemlich gut, die Reindarstellung 
macht gar keine Schwierigkeit, ein Produkt der Kernathy- 
lierung ist nicht isolierbar und dementsprechend ist auch die 
Menge der gebildeten freien Phloroglucincarbonsaure sehr 
gering. 

Auch im Punkte der Wirkung anderer Alkylierungsmittel 
liegen schon Versuche vor. Der Versuch mit Diazomethan und 
Phloroglucin ist einwandfrei dahin zu deuten, da fast nur 
Enolather entsteht. Da sich das Orcin als so eminent kern- 
methylierbar erwies, haben wir nunmehr auch das Orcin in 
dieser Richtung untersucht, und zwar mit gleich positivem 
Erfolge wie beim Phloroglucin. 

Die bereits publizierte Methylierung des Phloroglucins 
mit Kali und Dimethylsulfat bedurfte aus folgenden Griinden 
einer Wiederholung. Die Versuche sind seinerzeit! so an- 
gcestellt worden, da8 zu der Lésung von Phloroglucin und 
Dimethylsulfat das Alkali langsam zugetrépfelt wurde, wobei 
wesentlich Enolather entstanden ist. In der Folge hat es sich 
aber gezeigt,* daf} bei derselben Art des Vorgehens auch bel 
Anwendung von Jodmethyl nur O-Ather entstehen. 

Um nun vergleichbare Resultate zu erhalten, haben wir 
Phloroglucin und Orcin in gleich konzentrierten wasserigen 
alkalischen Lésungen, wie wir sie bei der Einwirkung von 


Jodmethyl angewendet haben, mit Dimethylsulfat behandelt. 


Das Resultat war in beiden Fallen die Bildung von Sauerstoff- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 784 (1906). 
? Ibid. 








. : ” » : 1 ( 
Studien uber Kernalkylierung. tI 


ather in so Uberwiegender Menge, daf§ man an die Isolierung 
der etwa vorhandenen Kernhomologen gar nicht denken 
konnte. 

Dieses Ergebnis gewinnt an Bedeutung und wird noch 
weitere Versuche erfordern angesichts einer Beobachtung von 
Kurt H. Meyer?! in der Anthrazenreihe. 

Er fand, da8 beim Anthrahydrochinon mit Dimethylsulfat 
und Kali nur der Mono- und Diather! und II entstehen, wahrend 
mit Diathylsulfat fast zu gleichen Teilen die Enol- und Keto- 
ather Ill und IV sich bilden. 


O 
OH OCH, OH | 
P i F ie F ie oF 
| (| IIT. IV. 
a pd he a be ih 
OCH, OCH, OCH; JS” 
HO C,H, 


[In diesem einen Falle scheint jedenfalls bei den Alkyl- 
sulfaten die entgegengesetzte Gesetzmafigkeit zu herrschen 
wie bei den Aikyljodiden. Es wird sich infolgedessen empfehlen, 
die Einwirkung von Diathylsulfat auch beim Phloroglucin und 
Orcin zu untersuchen, und es ist immerhin denkbar, daf} dabet 
neue Typen der Kernhomologen auftreten werden. 

Wie kompliziert die Verhdltnisse bisweilen liegen, modge 
schlieBlich durch folgenden Fall demonstriert werden. Phloro- 
glucin liefert, wie schon bekannt,? in kuirzester Zeit ohne be- 
sonderen Uberschu8 mit Diazomethan den Enoltrimethylither. 
3ei dem Ester der Phloroglucincarbonsaure bemerkt T6lk, ” 
»daB die energische Einwirkung des Diazomethans bei den hoher 
methylierten Athern sich immer mehr und mehr abschwicht: 
man sieht dies sowohl an der immer geringer werdenden Leb- 
haftigkeit der Stickstoffentwicklung als auch an der Abnahme 
der Ausbeuten. Vom Triatherester sind trotz Uberschusses von 
Diazomethan nur Spuren erhAltlich.« Bei den Carbonsauren 


1 Ann. Chem. Pharm., 379, 37 (1910). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 784 (1906). 


* Monatshefte fiir Chemie, 23, 92 (1902). 
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des Monomethyl- und Dimethylphloroglucins, beziehungsweise 
deren Estern konnte Gratz ! Uberhaupt nur die Monomethyl- 
atherester erhalten. Im Phloroglucincarbonsaureester tritt also 
mit der Zahl der Methoxyvlgruppen die Gruppe COOCH, immer 
starker behindernd auf. Noch viel starker tritt die Behinderung 
auf, wenn neben der COOCH.,-Gruppe eine Methylgruppe vor- 
handen 1st. 

Demgegeniiber mufS§ es als sehr merkwirdig und ganz 
unerwartet bezeichnet werden, dafi der Phloroglucindicarbon- 
Siureester von Baeyver glatt und in sehr kurzer Zeit ohne An- 
wendung eines grofen Uberschusses mit Diazomethan quanti- 
tativ den Trimethylather liefert, also vollkommen substituiert 
wird. Die Bildung dieses Athers geht so leicht vor sich wie 
beim Phloroglucin selbst. 

Kin mit Riicksicht hierauf mit dem Succinylobernstein- 
siiureester angestellter Versuch verlief rein negativ. 


Experimenteller Teil. 
Methylierung von Tetramethylphloroglucin. 


3°O¥¢ Tetramethylphloroglucin wurden in 100cm’ 10°/jiger 
wasseriger Kalilauge gelést und 30 g Jodmethy! hinzugefigt. 
Das Ganze wurde 48 Stunden im Wasserbade erwarmt, wobeli 
immer fiir einen kleinen Uberschu8 an Jodmethyl gesorgt 
wurde. Nach dieser Zeit war die Reaktion neutral, worauf das 
Jodmethyl abdestilliert und die Lésung alkalisch gemacht 
wurde. Das in Alkali Unldsliche erwies sich durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt als Hexamethylphloroglucin. Das 
Alkalilésliche konnte ais Pentamethylphloroglucin  charak- 
terisiert werden. 


Methylierung von Tetraathylphloroglucin. 


og wurden in 100cm’ 10°/,iger wasseriger Kalilauge geldst, 


mit 30g Jodmethyl versetzt und am Riickflu8 im Wasserbade 


1 Monatshefte fur Chemie, 23, 99 (1902). 
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erwarmt. Nach 24 Stunden war die Lésung neutral. Hierauf 
vurden 10 gfestes Kali, 30 ¢ Jodmethyl hinzugefiigt und 
jeuerdings 24 Stunden erwdrmt. Nach dem Eintritte der neu- 
tralen Reaktion wurde das Jodmethyl abdestilliert, die Loésung 


n der Kalte mit 5 ¢ festem Kali versetzt, wobei sich eine 





‘rystallinische Ausscheidung bildete. Letztere wurde in Ather 
iufgenommen, welcher beim Abdestillieren 1°67 g einer 
krystallinischen Substanz hinterlieS vom Schmelzpunkte 60 


. . 1- Oo 
1S bO 


Die ausgeatherte alkalische LOsung wurde mit 15g Jod- 
nethyl versetzt und bis zur neutralen Reaktion erwarmt. Diese 
Operation ist mit 5g Kali und 15 g Jodmethyl wiederholt 


worden und ergab neuerdings 2 ¢ Krystalle vom Schmelz- 
punkte 60 bis 65°. Die gesammelten Krystalle von beiden Dar- 
stellungen, aus verdiinntem Ejisessig umkrystallisiert, schmolzen 
konstant bei 69 bis 71° und lieferten, im Vakuum getrocknet, 


bei der Analyse folgende Werte: 


0° 1690 © Substanz gaben 0°4450 ¢ CO, und 0° 1436 g H,O. 
0° 2039 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1863 g Ag J. 
C,,He, Os (OCH): Berechnet C 71°43; H 9°52; OCH, 12°30. Gefunden: 


71°77; H 9°50; OCH, 12°06. 


Die Substanz erwies sich als identisch mit einer Ver- 
bindung, welche durch Einwirkung von Diazomethan aut 
Tetraathylphloroglucin erhalten wurde. Auch hier erhielten 
wir einen Kérper vom konstanten Schmelzpunkte 68 bis 70° 
und der Mischschmelzpunkt beider nach den verschiedenen 
Methoden’ dargestellten Verbindungen ergab keine De- 
pression. 

Diese Identifizierung war geboten angesichts des merk- 
wurdigen Umstandes, da8 der Methylather des Tetraathyl- 
phloroglucins sich als durch alkoholisches Kali nicht verseifbar 
erwies. Der Versuch wurde zweimal mit der 20fachen Menge 
einer zehnprozentigen alkoholischen Kalilosung unternommen 

und ergab nach einstiindigem Kochen und nachherigem Ab- 
: destillieren des Alkohols beim Verdiinnen mit Wasser eine 
krystallinische Ausscheidung, welche durch den Schmelzpunkt 
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und Mischschmelzpunkt als unverdnderter Ather erkannt 
wurde. 


Methylierung von Phloroglucindimethylather. 


Je 9¢ der Substanz wurden, wie schon oben oft be- 
schrieben, mit 100 cm’ einer 10°/, igen wasserigen alkalischen 
Lésung und Jodmethyl bis zur neutralen Reaktion behandelt. 
Es resultierten 7°5, beziehungsweise 8 g eines in Alkali unlés- 
lichen Oles, welches bald teilweise erstarrte. Die Krystalle 
wurden abgesaugt und lieferten 6 ¢ vom Schmelzpunkte 
45 bis 50° und Methoxylgehalt von 54°21 °/y. Das von den 
Krystallen befreite Ol (8 g) enthielt 46-2 °/) OCHs. Die Kon- 
Sstanten fiir den Phlorog!ucintrimethylather sind: Schmelzpunkt 
o4 bis 55° und 55°35 °/) OCHs. Es ist also in tberwiegender 
Menge der Trimethylather entstanden. 


Methylierung des Orcins. 


Bei der Wichtigkeit dieser Reaktion sollen die beiden 
getrennt aufgearbeiteten Versuche auch getrennt angefthrt 
werden. 

Versuch Il. 46 g krystallisiertes Orcin wurden mit 144 ¢ 
Atzkali (in 746 cm’ Wasser gelést) und 440 g¢ Jodmethy! be- 
handelt. Das alkaliunlésliche Produkt ergab 53 g, welche bei 
138 bis 144° (835 mm) ubergingen. Dieses rohe Produkt ergab 
einen Methoxylgehalt von 7°13 °/o. 

In einer Kaltemischung wurden dann durch Ausfrieren 
24 ¢ des Gemisches von Tetra- und Pentamethylorcin ge- 
wonnen, wovon 23 g bei Zimmertemperatur wieder schmolzen 
(Pentamethylorcin); auf der Nutsche blieben 1°2 ¢ unreines 
Produkt vom Schmelzpunkte 46 bis 56°, welches nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren durch den Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt als Tetramethylorcin erkannt wurde, Kine Metho- 
xylbestimmung der roh gewonnenen 23 g Pentamethylorcin 
zeigte noch den Methoxylgehalt von 1°92 °/o an. 

Das in der Kaltemischung nicht erstarrte Ol (25 g) wurde 
nun mit der fiinffachen Menge Jodwasserstoff entmethyliert und 
in Alkalilésliches und Alkaliunlésliches getrennt. Der Ather- 











Studien iiber Kernalkylierung. 499 


nt ‘ickstand des é@rsteren war ein schwarzes dickes Ol, der des 
letzteren wurde im Vakuum destilliert und ergab 11 g Ol, das 
ei 182 bis 136° (23 mm) Uberging und in der Kaltemischung 
srstarrte. Der Methoxylgehalt dieses Ols war 0°12 °/). 

Versuch II. 46 g krystallisiertes Orcin ergaben bei der 
Vakuumdestillation (132 bis 139° 22 mm) 55 g alkaliunlés- 
iches Ol, das bei der Methoxylbestimmung 7:26 °/, OCHg auf- 
wies. Das Ol wurde nun ohne Entfernung des in der Kialte- 
mischung ausfrierenden Tetra- und Pentamethylorcins in der 
friher beschriebenen Weise entmethyliert, wobei das Alkali- 
unlésliche 28 g eines Oles ergab, welches bei 121 bis 125° 
(13 mnt) Uberging und in der Kaltemischung erstarrte. 

Berechnet man die Ausbeute an Tetra- und Pentamethy]- 
rrcin der beiden wasserigen Methylierungen auf wasserfreies 
Orcin, so betragt sie bei der ersten Darstellung 87 °/,, bei der 
zweiten 70 °/,; wobei zu berticksichtigen ist, da bei ersterer 
die ausgefrorene Substanz noch einen Methoxylgehalt von 
zirka 2 °/, aufwies, so da eine Verminderung der Ausbeute 
| bei der Entmethylierung noch eingetreten ware. 

Beim zweiten Versuch wurde ein Teil des entmethylierten 
volikommen erstarrten Gemisches in Tetrachlorkohlenstoff- 
lOsung bromiert. Unter diesen Verhaltnissen liefert das Tetra- 
methylorcin ein Dibromderivat mit 47°30 °/, Brom, das Penta- 
methylorcin ein Monobromprodukt mit 29°3 °/, Brom. Das 
Dibromtetramethylorcin ist in Petrolather schwerer ldslich als 
Monobrompentamethylorcin. Aus dem Gemisch erhielten wir 
als in Petrolather schwer lésliche Partie Krystalle mit 34°70 °/, 
3rom, was das Prdvalieren des Pentamethylorcins im Gemisch 
beweist. 

Die Resultate, die man von vornherein von der wasserigen 
Methylierung in bezug auf Qualitaét und Quantitat der Aus- 
beute erwarten konnte, sind also wirklich erhalten worden. 
Dagegen ist die Hoffnung, auf diesem Wege das Tetra- in das 
Pentamethylorcin verwandeln zu kénnen und so das vorlaufig 
nur sehr kompliziert zu erhaltende Pentamethylorcin leicht 
absolut rein zu gewinnen, nicht in Erfiillung gegangen. Hier der 
Versuch: 3:2 g reines Tetramethylorcin vom Schmelzpunkte 
61 bis 63° wurden zweimal mit je 4g Atzkali, in 20 cm’ 
34 
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Wasser gelést, und 20 ¢ Jodmethyl bis zur nettralen Reaktion 
gekocht, wobei nach dem ersten Male das tberschissige Jod- 
methyl abdestilliert wurde. Nach dem Ausathern der alkalisch 
gemachten Lésung ergaben sich 2 ¢ fester Substanz, die sich 
durch den Schmelzpunkt von 57 bis 61° als unverandertes, 
nicht ganz reines Tetramethylorcin erwiesen. 


Methylierung von Resorcin. 


Das Resorcin verhdlt sich auch in wédAsseriger alkalischer 
Lésung gegen Jodmethyl anders als das Orcin. Immerhin 
scheint aber hierbei die Reaktion wesentlich einheitlicher zu 
verlaufen als in alkoholischer Lésung. Bei je zwei Versuchen 
mit 15g Resorcin, 350 cm’ 20prozentiger Kalil6sung und der 
entsprechenden Menge Jodmethyl wurden 18°95, beziehungs- 
weise 20 g alkaliunlésliches Ol erhalten, welches bei 12 mm von 
102 bis 106° wtberging und 18°90, respektive 18°97 °/) OCH, 
enthielt. 

Es entspricht dies der Zusammensetzung eines Methyl- 
athers des Trimethylresorcins, womit auch die Resultate der 
Elementaranalyse Ubereinstimmen. 

Da eine gleich zusammengesetzte Verbindung in der 
Athylreihe von Herzig und Zeisel! sowohl beim Resorcin 
als auch beim Orcin dargestellt wurde, hat der K6Orper kein 


besonderes Interesse. 


Methylierung von Hydrochinon. 


o g mit 20 g Kali in wasseriger zehnprozentiger Lésung 
mit Jodmethyl erwarmt, lieferten eine alkaliunlésliche Substanz, 
welche roh den Schmelzpunkt 50 bis 55° besa8 (Hydro- 
chinondimethylather 55 bis 56°). 


0° 1115 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3611 ¢ Jodsilber. 
C,H, (OCHs).: Berechnet 44°92; gefunden 42°75. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 298 (1890). 
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Phloroglucin, wasseriges Kali und Jodiathyl. 


10 g Phloroglucin, 150 cm’ 20prozentige wéiasserige Kali- 
sung und 100 g Jodathyl im Wasserbade erhitzt. Nach sechs- 
al 24 Stunden neutrale Reaktion. Es wurden erhalten 2°2 ¢ 
‘kaliunlésliches Ol, bei 178 bis 181° 15mm iibergehend und 
nit 14°62 °/, OC.H, (Athylather des Pentaathylphloroglucins 
(5°30°/) OCLH;). Das Entathylierungsprodukt erwies sich als 
entadthylphloroglucin. Auch das alkalilésliche Produkt war 
‘entaathylphloroglucin. (Ausbeute hievon 8 g, also im ganzen 


)y 9g 
2 g.) 


Silbersalz der Phloroglucincarbonsaure und Jodiathyl. 


Das Silbersalz wurde fein verrieben, getrocknet und dann 
O Minuten in der Kalte mit Jodathyl behandelt, hierauf das 
iberschiissige Jodathy! abdestilliert. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather in der Warme 
xtrahiert, bis keine Gelbfarbung des Atherauszuges mehr zu 
yemerken war. Der Ather wurde behufs Entfernung der freien 
Carbonsaure mit einer L6sung von Kaliumbicarbonat (A) aus- 
seschittelt und hinterlie8 nach dem Abdestillieren eine r6tlich- 
gelbe krystallinische Masse. 

Die erste Reinigung wurde mit Chloroform vorgenommen, 
wobei noch Spuren der freien Carbonsaure ungelost zuruck- 
blieben. Als weiteres Reinigungsmittel erwies sich Tetrachlor- 
kohlenstoff sehr geeignet. Der grdBte Teil des Reaktions- 
gvemisches konnte wei erhalten werden, wahrend nur sehr ge- 
ringe Mengen verschmierter Produkte zurtickblieben. Das so 
gereinigte Produkt, wiederholt aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert, zeigte den Schmelzpunkt konstant bei 123°. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
iolgende Daten: 

0°1986 ¢ Substanz 0°3952 ~ Kohlenséure und 0°0939 ¢ Wasser. 

0°2108 ¢ Substanz nach Zeisel 0° 2536 g Jodsilber. 


C,H, (OH), COOC,H;. Gefunden: C 54°23; H5°25; OCH, 23°00. 


Berechnet C 54°54: H 5°05; OCH, 22°72. 
Ausbeute 13°6 g aus 42 g Silbersalz. Aus der bei der Be- 
handlung mit Tetrachlorkohlenstoff zuriickgebliebenen Schmiere 


34° 
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konnten mit Methylalkohol weitere Mengen (3°2 g) Este: 
gewonnen werden und war keine kernalkylierte Substanz nach 
weisbar. Es sind demnach 56°/) des Esters erhalten worde 
und man kann daher annehmen, dafi die sekundire Reaktio: 
nur in sehr untergeordneter Menge vor sich gegangen ist. 

Ubtigens ist uns hiefiir in der Quantitat der freien Carbon 
sdure ein Maf}Z gegeben. Aus der oben erwahnten Bicarbonat- 
losung (A) wurde die freie Phloroglucincarbonséure gewonner 
und als 1°76 g bestimmt, entsprechend 6°80 °/). 

Aus dieser Carbonsaéure wurde durch Aufkochen mit 
Wasser das Phloroglucin dargestellt, welches bei 216° schmo!z 
und bei der Krystallwasserbestimmung folgende Daten lieferte 


1*0307 ¢ verloren bei 100° 0°2271 ¢ Wasser. 


C,.H,(OH), +- 2H. O: Gefunden H.O 22°03; berechnet: 22°22. 


Orcin mit Diazomethan. 


Mit Diazomethan behandelt, liefert Orcin ein in Alkali un- 
lésliches Ol, welches bei 135 bis 150° (18 mm) tbergeht und 
37°17 %/, OCHs liefert, wahrend der reine Dimethylather 
40°79 %/, OCHs erfordert. 


Phloroglucin und Dimethylsulfat. 


Phloroglucin mit der dreifachen Menge Kali und Dimethy|- 


sulfat in wdasseriger LOsung auf dem Wasserbade bis zur 


sauren Reaktion behandelt, liefert ein alkaliunlésliches Ol mit 
47°38 °/o OCH,. (Ber. fir Cg Hs (OCH3)3, 55°30 9/9 OCHs). 


Orcin mit Dimethylsulfat. 


Orcin mit der dreifachen Menge Kali und Dimethylsulfat 
in wasseriger Lésung behandelt, gibt ein alkaliunlésliches O| 
vom Siedepunkte 135 bis 150 ° (138 mm) und dem Methoxy!- 
gehalte von 36°30. (Berechnet fiir Cs H, CHs3 (OCHs3)2: 40°78 °y 
OCHs). 
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Phloroglucindicarbonsadureester mit Diazomethan. 


Der Versuch der Behandlung dieser Substanz mit Diazo- 
than ist aus folgendem Grunde gemacht worden. Bei Ge- 
cenheit der Darstellung des Phloroglucindicarbonsdureesters 
‘ben wir die Erfahrung gemacht, da man bei der Analyse die 
‘htigen Zahlen bereits bekommt in einem Stadium, wo der 
Schmelzpunkt noch um 15 bis 20° tiefer liegt als der fiir diese 
substanz charakteristische. 

Man konnte an die Anwesenheit einer zweiten tautomeren 
rm denken und nachdem verschiedene Versuche zur 
rennung miSlungen waren, wollten wir die eine Form durch 
e Einwirkung von Diazomethan fixieren, um dann die andere 
ichter nachweisen zu k6énnen. Bevor wir an diese Auf- 
abe herantraten, mufiten wir natirlich das Verhalten des 

Ksters mit richtigem Schmelzpunkte gegen Diazomethan 


ennen. 
Der verwendete Phloroglucindicarbonsdaureester zeigte den 
Schmelzpunkt 105 bis 108° und gab bei der Analyse folgende 


11? 


VV erte: 


1880 ¢ Substanz bei 100° getrocknet nach Zeisel 0°3257 ¢ Jod- 


4S 


°» H(OQH), (COOC,H;)o: Gefunden 33°23 OCSH,;. Berechnet: 33°34. 


Mit Diazomethan behandelt, reagierte er sehr lebhaft. Nach 
’4 Stunden wurde der Uberschuf abdestilliert und der Riickstand 
aus Alkohol umkrystallisiert. Konstanter Schmelzpunkt bei 
58 bis 91°. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab fol- 
sende Daten: 

1561 g Substanz nach Zeisel 0'5835 ¢ Jodsilber. 

C,H(OCHa),(COOC.H;)5: Gefunden 28°71 OC,H,; 29°65 OCHs. 


Berechnet’ 28°84 OC,H;; 29°85 OCHs. 


Der weitere Versuch mit dem Ester von niederem Schmelz- 
punkte miflang, indem neben Trimethylatherester keine andere 
Substanz isoliert werden konnte. 
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Succinylobernsteinsaureester mit Diazomethan. 


Dieser Versuch ist durch das merkwurdige Resultat des 
vorangehenden veranlaBt worden. Es war aber gar keine 
Reaktion bemerkbar. Nach zwdélf Stunden ist der Uberschuf 
von Diazomethan abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol 
umkrystallisiert worden. Wir erhielten zwei Fraktionen vom 
Schmelzpunkte 126 bis 127° und der Mischschmelzpunkt 
mit Succinylobernsteinsaureester zZeigte keine Depression. 
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Notiz liber Hexa- und Pentamethylphloro- 
glucin 


J. Herzig, k. M. k. Akad., und Br. Erthal. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 
Nachdem jetzt durch die Methylierung in wéaisseriger 
ilkalischer Lésung sehr leicht und bequem reines Hexamethyl- 
phloroglucin erhalten werden konnte, gedachten wir einige bisher 


aus Mangel an Material nicht genligend studierte Reaktionen 


zu untersuchen. 
Die tautomeren Phloroglucinderivate haben die typischen 


ietonreaktionen mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin nicht 


geliefert. Wir haben nunmehr negative Resultate bei Hexa- 


methylphloroglucin auch mit Paranitrophenylhydrazin und 
Semicarbazid zu verzeichnen. Ebensowenig konnten wir eine 
Kinwirkung von Amylnitrit konstatieren. Reduktionen, unter 
anderen auch nach Willstatter mit Platin, miSlangen, indem 
das Hexamethylphloroglucin ganz unverandert blieb. SchlieBlich 
konnten wir aber doch das Hexamethylphloroglucin mit 
Magnesiumjodmethyl nach Grignard in Reaktion bringen. 

Zu 3g Magnesiumspanen fiigten wir etwa 40 cm* tuber 
Natrium getrockneten Ather und 12-5 g Jodmethyl. Die Mengen 
sind so bemessen, daB8 etwa 1g Magnesium ungeldst bleibt. 
Durch Erwaérmen oder Hinzufiigen eines KéOrnchens Jod wird 
die Reaktion eingeleitet; das Magnesium ldste sich unter 
bedeutender Wéarmeentwicklung und, nachdem_ sich die 
Reaktion beruhigt hatte, wurde noch eine Stunde auf dem 


Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten wurden dann 3g 
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Hexamethylphloroglucin, in 50cm’ trockenem Ather geldst, 
hinzugetro6pfelt. Es stellte sich anfangs lebhafte Reaktion ein; 
das Reaktionsgemisch wurde dann durch eine Stunde im Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten setzten wir verdiinnte Salzsaure 
hinzu und extrahierten die organische Substanz mit Ather, 
welcher beim Abdestillieren 2°8 g fester Substanz hinterlief. 
Auch beim Arbeiten mit gré6Beren Mengen wurden 4dhnliche 
Ausbeuten erzielt, so z. B. zweimal aus je 10 g Hexamethyl- 
phloroglucin je 8 g Reaktionsprodukt. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Aceton konnten wir unter geringen Verlusten 
die Substanz auf den konstanten Schmelzpunkt 258 bis 260° 
bringen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat. 


1. 0°3060 ¢ Substanz gaben 0°3205 ¢ Wasser und 0*7800 ¢ Kohlensiure. 


Hl. O° 1080 ¢ > > 0°11380¢ > >» O°2798 ? 
Cy5Hg 903. Gef. C 1 69°51, 1169°54; HI 11°71, 11 11°70. Ber. C 69°76; 
H 11°62. 


Die Methoxylbestimmung verlief rein negativ. Nach diesen 
Ergebnissen diirfte sich tatsachlich der erwartete dreiwertige 
Alkohol I gebildet haben: 


CHg . » CHs 
HO. /\ / OH 
CH, / iN CHg 
CHg \ | y CHy 


CH; /\ Z \ CHy 


HO 7 \ CH, 


Weitere Versuche zur Aufklarung dieser Substanz ergaben 
kein positives Resultat. Der Kérper ist in Alkohol unléslich, im 
Kohlensaurestrome unzersetzt sublimierbar und erweist sich als 
gegen viele Reagenzien vollkommen resistent. Hieher gehdren 
Essigsaureanhydrid mit und ohne Natriumacetat, Diazomethan, 
Phenylisocyanat, Kali und Dimethylsulfat und Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Atznatron oder Pyridin. In allen anderen 
Fallen, wo scheinbar eine Einwirkung stattfand, trat voll- 
kommene Verschmierung ein, so da kein faBbares Reaktions- 
produkt erhalten werden konnte. In diese Kategorie fallen: die 
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“inwirkung von Methylalkohol und Salzsdure, von Essigsaure- 


nhydrid und Schwefelsaue, von Acetylchlorid und von Thionyl- 


*hlorid. 


Mit Rticksicht auf diese Umstande médchten wir nicht 


ermangeln, die Tatsache zu erwdhnen, da wir die Darstellung 
jieser Verbindung mit demseiben Erfolge noch zweimal 


viederholt haben. Aus je 7 ¢ wurden 7 g, respeKktive 0°5 g vom 
Schmelzpunkte 258 bis 260° erhalten und die Analyse ergab 
folgendes Resultat: 
|. 0°2045 ¢ Substanz gaben 0°2092 Wasser und 0°5223 ¢ Kohlensaure. 
Il. 0°2350 g > > 0°2450 > >» 0°5995 g 
C,,H3,03: Gef. C1 69°59, II] 69°56; H1 11°49, Il 11°66. Ber. C 69°76; 


11-29 
1° Os. 


Einwirkung des Grignard-Reagens auf Pentamethylphloro- 
glucinmethylather. 


Viel merkwirdiger ging die Einwirkung auf den Penta- 
methylphloroglucinmonomethylather vor sich. Die Darstellung 
war genau so, wie beim Hexamethylphloroglucin oben be- 
schrieben. Es resultierte eine Substanz, welche, aus Petrolather 
iumkrystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 67 bis 68° besab. 
Mit dem Ausgangsmaterial vom Schmelzpunkte 52 bis 55° 
cemischt, schmolz sie bei 30 bis 35°. Sie erwies sich als frei 
von Methoxylgruppen und die Analyse ergab folgende Daten. 


0°2235 ¢ Substanz (im Vakuum getrocknet) 0°6085 ¢ Kohlensaure und 
2150 .¢ Wasser. 
C,3H».O.: Gef. C 74°23; H 10°76. Ber. C 74°28; H. 10°47, 


Nach dreimaligem Umkrystallisieren blieben die Zahlen 
konstant. Auch wurde die Darstellung mit dem gleichen Erfolge 
wiederholt und die Substanz neuerdings analysiert. Wir er- 
hielten so bei weiteren drei Analysen folgende Werte: C 74°34, 
(4°22, 74°28; H 10°70, 10°71, 10°73. 

Die Ausbeute war schwankend, aber bei beiden Dar- 
stellungen nicht so gut wie beim Hexamethylphloroglucin. 
Obwohl das Reaktionsprodukt methoxylfrei ist, konnten wir es 
bis jetzt aus dem Pentamethylphloroglucin selbst nicht erhalten. 
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Eine Substanz von der Zusammensetzung C,,H,,O, koénnte 
aus dem normalerweise zu erwartenden Alkohol II durch ab- 
spaltung eines Mol Wasser entstehen und es ergeben sich eine 
Reihe von Mdglichkeiten. Die Frage ist aber vorlaufig nicht 


CH, 


I] HC \ / CHy 


spruchreif, weil das Studium dieser Verbindung aus verschie- 
denen Griinden nicht gentigend griindlich und ausfihrlich 
gestaltet werden konnte. Nach Beschaffung des ndtigen 
Ausgangsmaterials behalten wir uns die weitere Untersuchung 
dieser Substanz sowie die der oben beschriebenen Ver- 


bindung vor. 
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Uber den Austauseh primarer, sekundarer und 
tertiarer Alkyle bei den Estern organischer 
Sauren 


von 


Dr. Michael Pfannl. 


Aus dem II. chem. Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1911.) 
6 


Im Februarheft der Monatshefte, 3/, 111 (1910) berichtete 
r. Komnenos tber die Umwandlung des Acetylentetracarbon- 
sduretetradthylesters in den entsprechenden Tetramethylester 
unter dem Ejinflu8 von Natriummethylat und Methylalkohol 
und liber den zugehorigen Rickumlagerungsproze; am Schluf 


jener Abhandlung behielt sich der Autor die Anwendung dieser 


Reaktion auf andere Sauren vor. 

Unabhangig und in Unkenntnis hiervon habe ich den- 
selben reversiblen Alkylaustausch bei den Estern der Tere- 
phtalsdure, Benzoesaure und Oxalsaure nachgewiesen und auch 
liber die Natur dieses Prozesses mit groBer Wahrscheinlichkeit 
auf Grund experimenteller Ergebnisse Aufschlu8 geben kénnen;! 
es ist dies ein neuerlicher Beleg fiir die bedauerliche Haufigkeit 
der Erscheinung, daB8 an ganz verschiedenen Orten und von 
mehreren aufer allem persénlichen Konnex stehenden Personen 
ein und dasselbe Arbeitsgebiet gleichzeitig oder fast gleichzeitig 
angeschnitten wird. 

Nach der Verdffentlichung meiner Abhandlung sind zwet 
weitere Arbeiten? von Komnenos tiber diesen Gegenstand 
erschienen; sie behandeln fast ausschliefilich den Austausch 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3/7, 301 (1910). 
* Ebenda, 37, 687 (1910), und 32, 77 (1911). 
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und Riickaustausch von Methyl und Athyl, und zwar an Acet- 
essigsaure, Bernsteinséure und Phenylessigséure, also an 
anderen als den von mir gewdahlten Sduren. Eine engere 
3eruhrung der beiden Themata findet. nur insofern statt, als 
Komnenos im letzten Teil seiner dritten! Arbeit Uber die 
Umsetzung von Athylbenzoat in Methylbenzoat berichtet. 
Wihrend ich, wie in meiner damaligen Verdffentlichung® er- 
sichtlich ist, Methylbenzoat so gut wie quantitativ in Propyl- 
benzoat tiberfiihren konnte, erhielt Komnenos aus Athyl- 
benzoat nur wenig reines Methylbenzoat; es bedeutet dies aber 
keinen Widerspruch zwischen den beiden Resultaten, da ich 
mit sehr geringen, Komnenos aber mit sehr bedeutenden 
Alkalimengen arbeitete und dadurch Gelegenheit zu _ weit- 
gehender Verseifung gab. 

. In der erwahnten Arbeit, » Uber den Austausch der Alkyle 
in den Estern organischer Siéiuren,«* sprach ich — im Gegen- 
Satz zu Kremann, der die katalytische Natur des Prozesses 
betont — die Ansicht aus, da die Umsetzung, z. B. das Methyl- 
in Propylbenzoat nach dem Schema: 


O OC,H, OC,H, 
C,H,C 3 2ib eee sisted pevlaae et 
~*Socu, ~ = Tan hg 
OCH, 


im Sinne des Massenwirkungsgesetzes erfolge, und stitzte dies 
auf die am Ende der Einleitung ® angefiihrten fiinf Tatsachen: 
1. auf den Umstand, dafS die Reaktionsgeschwindigkeit der 
verwendeten Alkalimenge direkt proportional ist, 2. auf die 
Beobachtung, daB ohne Alkali Umsetzung nicht konstatiert 
werden konnte etc. etc. Ich halte nach wie vor, insbesondere ge- 
stitzt auf die erwihnte Proportionalitat zwischen Umsetzungs- 
geschwindigkeit und Alkalimenge, an meiner Ansicht fest. Nur 
bezuglich des Ausbleibens der Reaktion ohne Alkali prazisiere ich 
— einem privatim geduferten Einwand Prof. Kremann’s statt- 
gebend —, daB diesem Umstand nicht die Sicherheit des Beweises 
zukommt, weil Falle zweifellos katalytischer Wirkung bekannt 





1 Monatshefte fur Chemie, 32, 87 (1911). 
- Ebenda, 3/7, 315 (1910). 
} Ebenda, 3/, 306 (1911). 
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ind, in denen doch ohne Katalysator die Reaktion scheinbar 
iusbleibt. Aber da jene Falle Ausnahmserscheinungen sind, 
leibt die Tatsache, dafS8 der Alkylaustausch trotz des Erhitzens 
hne Alkali nicht stattfand oder wenigstens nicht nachgewiesen 
werden konnte, immer noch ein Wahrscheinlichkeitsbeweis. 

Ferner sprach ich anla®lich der Zitierung der Kremann- 
schen Arbeiten die Ansicht aus, daf der Autor in der ersten 
Abhandlung! ein durch das Energieprinzip zugunsten des 
einfacheren Esters verschobenes Gleichgewicht, in der zweiten ° 
ein frei bewegliches annahme. Herr Prof. Kremann ersuchte 
mich, gelegentlich eines weiteren Berichtes Uber dieses Thema 
mitzuteilen, daB dies einer mi®versténdlichen Auffassung ent- 
springe und er schon in der ersten Abhandlung ein frei beweg- 
iches Gleichgewicht annahme; dem bin ich hiermit nach- 
cekommen. Ich mu aber, um den Schein zu vermeiden, eine 
sichtfertige Behauptung aufgestellt zu haben, auf die dies- 
ezugliche Stelle (Monatshefte fur Chemie, 26, 791, Zeile 19 
von oben bis 792, Zeile 12 von oben) verweisen, welche Stelle 
sehr leicht zu jenem Mifiverstandnis ftihrt. 

Zweck der vorliegenden Arbeit war: erstens die Unter- 
suchung, ob auch sekunddre und tertiare Alkyle mit primdaren 
in Wechselwirkung treten, und zweitens die.Feststellung, in 
welcher Weise die Lange und Struktur des Alkyls und ins- 
besondere sein sekunddrer oder tertidrer Charakter die Um- 
setzungsgeschwindigkeit beeinflussen. Angewendet wurde in 
fortsetzung meiner oft erwahnten friiheren Arbeit? als Alkoho! 
von steigendem C-Gehalt (Methyl-, Athyl-, Propyl-) normaler 
3utvlalkohol, als Alkohol mit verzweigter Kette Isobutyl- 
alkohol, als Vertreter der sekundéren Alkohole Isopropyl- 
alkohol und der tertidren Trimethylcarbinol; an Sauren fast 
immer Terephtalsdure, in einem Faile auch Benzoesaure. Zur 
s,eobachtung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendete ich die 
in den Monatsheften fiir Chemie, 3/, 303, Zeile 16 von oben bis 
JI1, 304, Zeile 1 von oben genau angegebene Methode. Es 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905). 
2 Ebenda, 29, 23 (1908). 
3 Ebenda, 3/, 301 (1910). 
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wurde jeweils die O'S g Terephtalsduredimethylester ent- 
sprechende Menge des hdheren Esters in 10cm’ absolutem 
Methylalkohol dem Umwandlungsproze8 unterzogen, so dafi 
aquimolekulare Lésungen vorlagen; da die Léslichkeit des 
Terephtalsauredimethylesters in absolutem Methylalkohol etwa 
1 : 100 ist, muBte bei bestimmter, 4quimolekular gleich weit 
vorgeschrittener, zirka 20 prozentiger Umwandlung eine Uber- 
sittigung an gebildetem Dimethylester stattfinden und mithin 
Abscheidung desselben eintreten. 

Bei Wahrung dieser Verhaltnisse verstrichen zwischen 
dem Zufiigen der zur Verseifung einer Alkylgruppe aus- 
reichenden Methylatmenge und der Dimethylesterabscheidung 


bei Verwendung von: 


LITO, «. 00:0: tn Se aie 4:4 1 Minute 40 Sekunden 
Dinormalpropylester...... 3 Minuten 50 > 
Dinormalbutylester....... 3 » 30 
Dusobutylester .......... 9) > 40 
Diisopropylester (sec.) ....14 > 10 


Beim Ditertiarbutylester trat innerhalb 48 Stunden keine 
krystallinische Abscheidung mehr ein. 

Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, dafi die Lange des 
Alkyls die Umwandlungsgeschwindigkeit nur wenig beeinfluft, 
die Verzweigung der Kette jedoch und insbesondere der 
sekundare und tertidre Charakter des Alkyls in starkerem und 
starkstem Mae verzégernd wirken. 

Es sei hier vorgreifend erwahnt, da8 der Austausch von 
Methyl gegen die sekundare Isopropylgruppe in den Estern der 
Terephtalsdéure ebenso glatt erfolgt wie der Austausch gegen 
primare Alkyle, namlich schon bei gewodhnlicher Temperatur 
und mit sehr geringen Alkalimengen, der Austausch von 
Methyl gegen die tertidre Butylgruppe hingegen nur bei An- 
wendung betrachtlicher Alkalimengen und in der Hitze, aber 
selbst dann noch nicht quantitativ, stattfindet. Trotzdem konnte 
ich die bisnun noch nicht bekannten Ester der Benzoesdure 
und Terephtalsdure mit Tertiarbutyl in einwandfreier Weise 
isolieren und in ihren Eigenschaften festlegen. 








4 Austausch von Alkylen. O13 


Die Methode des Alkylaustausches in den Estern organi- 
scher Sauren durch Alkylat eignet sich au®erordentlich gut zur 
arstellung schwer herstellbarer Ester von einem leichter zu- 
‘inglichen aus. Hat man z. B. den Dimethylester der Tere- 
ohtalsdure? zur Hand und ist der zu verwendende Alkohol 
bereits trocken, so geniigt ein Tag reichlich, um jeden beliebigen 
inderen Ester rein und in guter Ausbeute zu erhalten; bei 
liissigen Estern, wie z. B. bei den Estern der Benzoesiure, 
sind wegen der fraktionierten Destillation 2 bis 3 Tage er- 
forderlich; wie die Darstellung des Tertiarbutylterephtalats 
zeigt, ist die Methode auch dort noch anwendbar, wo alle 
anderen Verfahren ergebnislos verlaufen.? 


Experimenteller Teil. 


Benzoesaure: Austausch von Methyl gegen Tertiarbutyl. 


Beim ersten Versuch wurden 10¥¢ benzoesaures Methyl 
vom Siedepunkt 196° in etwa 100g itiber Kalk destilliertem:> 
vor Zugabe des Methylbenzoats festem Trimethylcarbinol 
celést und mit einem Zehntel der zur Verseifung notwendigen 
Menge tertiaren Kaliumbutylats 24 Stunden stehen gelassen; 
es schied etwa 1 g benzoesaures Kalium ab, d. h. alles Alkylat 
war zur Verseifung verbraucht worden. Die vom abgeschie- 
denen Kaliumbenzoat getrennte Lésung wurde fraktioniert 
destilliert; ich erhielt so auSer Trimethylcarbinol 7 bis 8g 
reinen Benzoesduremethylester vom Siedepunkt 195 bis 198° 
zuruck. Die Reaktion geht also bei Anwendung von einem 
Zehntel der zur Verseifung nétigen Menge Alkalis in der Kalte 
nicht vor sich. 

Es wurde deshalb beim zweiten Versuch mit der zur 
Gesamtverseifung nédtigen Menge Tertiarbutylats gearbeitet und 
eine Stunde am Riickflu8kiihler erhitzt. Dann wurde abkthlen 
gelassen, die ausgeschiedenen, auffallend geringen Mengen von 
benzoesaurem Kalium durch Zugabe von Wasser in Loésung 
gebracht und die Menge des noch vorhandenen Alkalis mit 


1 Sehr leicht und rasch darstellbar. Annalen, 245, 141. 
2 Berl. Ber., 70, 1742. 
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1/,normalerH,SO, und Phenolphtalein als Indikator titrimetrisch 
bestimmt. Unverbraucht waren zirka 80°/, des zugefiigter 
Alkalis; es muBten also 80°/, des verwendeten Esters in unver- 
anderter Form oder als Tertiarbutylbenzoat vorhanden sein 
Zu dessen Gewinnung wurde ausgeathert, der Ather mit ent- 
wassertem Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert und de: 
Riickstand der fraktionierten Destillation unterworfen. 

Nach dem Abdestillieren des Athers schnellte das Thermo- 
meter auf 195° empor und stieg dann langsam, ohne eine 
Konstanz zu erreichen, bis 230°; aufgefangen wurde von 20¢t 
bis 230°. Die letzten Anteile erstarrten im Kihler zu einer be) 
1221/,° schmelzenden Masse weifer, diamantglanzender Nadeln; 
auch im Destillat begannen sich lange weife Nadeln abzu- 
scheiden. 

Diese Nadeln wurden abfiltriert und das Destillat abermals 
der Destillation unterworfen; wieder stieg das Thermometer, 
ohne eine Konstanz zu erreichen, von 210 bis 230°, wieder 
erstarrten die letzten Anteile und wieder schied das Destillat 
die gleichen weiBen Nadeln ab, nur noch in erheblicherem 
Mabe. 

Dasselbe Spiel wiederholte sich des Ofteren. Alle Anteile 


jener weiBen Substanz zeigten nach dem Abpressen auf der 


Tonplatte oder Umkrystallisieren aus Alkohol oder Ather den 
Schmelzpunkt 122°, gesammelt destilliert den Siedepunkt 142° 
und erwiesen sich hierdurch, sowie durch ihre Loéslichkeitsver- 


hadltnisse und ihren Sdéurecharakter als Benzoesdure. Dadurch, 


sowie durch den auftretenden, an Leuchtgas erinnernden 
Geruch wurde ich auf die Vermutung gebracht, da urspriing- 
lich Tertiarbutylbenzoat vorgelegen haben miusse, das beim 
Erhitzen unter gewdhnlichem Druck in Benzoesaure und 
Butylen zerfalle, welche Vermutung sich als richtig erweisen 
sollte. 

Es wurde deshalb beim dritten Versuch mit Beibehaitung 
aller uibrigen Verhdltnisse die fraktionierte Destillation des 
Atherriickstandes im Vakuum vorgenommen. 

Es ging Uber: 

Der Vorlauf, bestehend aus Trimethylcarbinolhydrat 
bei 34 bis 20 mm Druck und 22 bis 30° Innentemperatur; 
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ine Esterfraktion 
bei 11 mm Druck zwischen 90 und 100° Innentemperatur. 


Diese Esterfraktion wog 8 g und wurde durch nochmalige 


& Ache 


‘raktionierung in zwei Teile zerlegt. Die Fraktion von niedri- 
cverem Siedepunkt wog 1°5 ¢ und ging tiber 


bei 13 bis 14 mm Druck von 92 bis 96°5° Innentempe- 
ratur. 


Die Hauptmenge wog 6°5 g und destillierte 
bei 13 bis 14am Druck von 97 bis 100° Innentempe- 
ratur. 


Diese Hauptfraktion wurde analysiert. Sie ergab einen 
cegenliber den Werten des Butylbenzoats um je 0°6°/, zu 
iederen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt, erwies sich also 
is fast reines Tertiarbutylbenzoat. Trotzdem wurde sie einer 
nochmaligen Fraktionierung unterzogen. 


Es resultierten 1 bis 2 ¢ Vorlauf, ibergehend 
bei 10m: Druck von 90 bis 93° Innentemperatur, 


ee 


und 3 bis 4.¢ Hauptmenge, ibergehend 
bei 10 #7 Druck von 94 bis 95° Innentemperatur. 


Diese hdchstsiedende, im Intervall eines Grades Utber- 
sehende Fraktion erwies sich als Tertiarbutylbenzoat. 


i I. 0° 1600 g Substanz gaben 0°4332 g¢ CO, und 0°105 g H.O. 
j ll. 0° 1822 ¢ Substanz gaben 0°4950 g CO, und 0° 1260 ¢ HO. 


al ee 


In 100 Teilen: 


i 
4 


Gefunden Perechnet fur 
A ° Cy, Hy49o 
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SchlieBlich wurde ein Teil dieses Esters mit Kalilauge 
1:1 verseift; es trat der deutliche Geruch des Trimethyl- 
carbinols auf. 

Der Trimethylcarbinolester der Benzoesaure ist eine stark 
lichtbrechende, dlige Fliissigkeit, die sich weder AuBerlich, 
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noch durch den Geruch von den anderen Benzoesdureestern 
unterscheidet. Er siedet bei einem Druck von 10mm bei 94°, 
um zirka 20° hédher als Methylbenzoat, welches bei 10 mm 
Druck bei 75 bis 76° siedet. Bei gew6hnlichem Druck beginnt 
die Destillation bei 213°, also 18° hGher als die des niedrigeren 
Homologen. Ich habe mich davon tberzeugt, da auch das 
analysenreine Produkt beim Destillieren unter gewodhnlichem 
Druck allmahlich unter Abscheidung von Benzoesdure Zersetzt 
wird, vermutlich nach dem Schema: 


O 
C,H,C CH, O CH, 
) a) - : . ae * 7 
OC ae CFL +CH,—C 
+) CH, Sh Oe ret cone 


Cy 


ahniich wie beim Erhitzen von Trimethylcarbinol mit ver- 
diinnter H,SO,.' Es zeigte sich also, dafi bei einsttindigem 
Erhitzen von Methylbenzoat mit der berechneten Menge 
Tertiarbutylats in tertidrbutylalkoholischer L6sung nicht 
quantitativ, aber zum grd®ten Teii Austausch des Methyls 
gegen Tertiarbutyl stattfand und nur etwa 20°/, des ver- 
wendeten Alkylats zur Verseifung verbraucht wurden. 


Terephtalsaure: Austausch von Methyl gegen Normal-Butyl 
und Isobutyl. 


3g Terephtalsduredimethylester wurden in zirka 30 ¢? 
trockenem normalen Butylalkohol suspendiert und mit einem 
Fiinftel der zur Verseifung einer Methylgruppe notigen normalen 
Butylatmenge versetzt. Der Dimethylester ging allmahlich (im 
Verlauf einer Stunde) vollig in Loésung. Nach 24stiindigem 
Stehen wurde Wasser zugefiigt und zuriicktitriert; es war fast 
alles Alkali verbraucht. Aus der wdsserigen Suspension wurde 
durch Ather Ester und Alkohol ausgeschiittelt und beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad ein stark lichtbrechendes O! 
zurlickbehalten, das langere Zeit im Vakuum tiber H,SO, stehen 


gelassen wurde; dieses Ol wurde analylisiert. 


1 Annalen, /44, 22. 
2 Stets wurde etwa das zehnfache Gewicht Lésungsmittel verwendet. 
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1471 ¢ trockenen Oles gaben 0°3710 g CO, und 0° 1004 g H.0O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy ¢Ho00, 
PT ISP ini 68°78 69°01 
kp Anime beese 7°65 7°99 


In der Literatur? findet sich die Angabe, da8 der Dinormal- 
butylester ein OI sei, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden k6énnte; es gelang mir bereits durch Eis, besser durch 
ine Kaltemischung, das Ol zum Erstarren (in langen wei®en 
Nadeln) zu bringen. Durch Saugen wurde das Ol tn ein Schmelz- 
punktsréhrchen gebracht und erstarren gelassen. In einem 
nfanglich unter 0° abgekiihlten Schmelzpunktsapparat schmolz 
es scharf bei +16°. 

Die Umsetzung verlief quantitativ; unveranderter Dimethy]l- 
ester konnte nicht nachgewiesen werden. 

Genau in der gleichen Weise wurde bei der Darstellung 
des Diisobutylesters gearbeitet, nur dafS§ bloB ein Zehntel der 
zur Verseifung einer Methylgruppe ndétigen Isobutylatmenge 
zugefugt wurde. Die Riucktitration ergab, daf} nur etwa 30°/, 
des zugefiigten Alkalis zur Verseifung verbraucht waren; auf 
weiteren Wasserzusatz bildeten sich zwei klare Schichten. Erst 
als durch Zusatz von ziemlich viel Wasser die isobutylalkoho- 
lische Schicht vdllig verschwunden war, schied der Ester in 
form starker Triibung ab, die sich bei langerem Stehen unter 
\uhlung zu leicht filtrierbaren Klimpchen zusammenballte. 
Nach dem Umkrystallisieren zeigte der Ester den Schmelz- 
punkt 55°” und wog 6°84g, d.h. ich gewann von 0 g ver- 
wendeten Dimethylester etwa 4°77 g als Diisobutylester zurtick. 

Die Analyse ergab: 


|. 0°1405 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°3578 ¢ CO. und 0°0965 ¢ 
H,O. 

ll. 0°1480.¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°3741 ¢ CO, und 0°1025 ¢ 
HO. 





1 Berl. Ber., 70, 1742. 
2 Ebenda, ist 52°5 als Schmelzpunkt angegeben. 
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In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
"i Ci gH 204 
I. ll. ‘ 
is ua Ce on Oe 69°45 68°94 69°01 
PO Vt 7°70 7°76 7°98 


Die Umsetzung des Terephtalsauredimethylesters zu Diiso- 
butylester geht also sehr leicht und quantitativ von statten. 


Terephtalséiure: Austausch von Methyl gegen Isopropyl. 


Der Isopropylester der Terephtalsdure zeigte eine auf- 
fallende Tendenz zur Vérseifung zu Isopropylathersaure. Ver- 
wendet wurde die zur Verseifung einer Methylgruppe ndtige 
Isopropylatmenge. Da die nach dem Verschwinden des Dimethy]- 
terephtalats klare Lésung nach etwa 30 Minuten einen Nieder- 
schlag vom wie sich spater herausstellte Kaliumsalz der 
Isopropylathersaure abschied, unterbrach ich schon nach dieser 
Zeit den Umwandlungsproze8 durch Zufiigen von Wasser. 


Dabei ging der ausgeschiedene Niederschlag in Lésung, worauf 


auf Zusatz von viel Wasser der neutrale Ester in Gestalt 
krystallinischer Kliimpchen abschied. Zur Verseifung waren 
etwa 30°/, des Alkylats verbraucht. Die Athersdéure wurde 
spaterhin durch Ansduern des Filtrats ausgefallt. 

Die krystallinischen Kliimpchen von Diisopropylterephtalat 
wurden auf der Tonplatte zerrieben, im Vakuum getrocknet 
und aus sehr wenig Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz 
zeigte vor und nach Umkrystallisation den Schmelzpunkt des 
Diisopropylesters der Terephtalsdure = 55°. Ich erhielt so 
2°7 ¢ Substanz, entsprechend 70°/, der dem verwendeten 
Dimethylester zugrunde liegenden Sdaure. Es war also der 
ganze nicht verseifte Anteil in Diisopropylester tbergefiihrt 
worden; dementsprechend konnte unveranderter Dimethylester 
nicht nachgewiesen werden. 


0° 1274 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°3134,¢ CO, und 0'082 g HO. 








In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden C44H,,0, 
Deaaeseeeewnes 67°09 67°15 
iis<ccas seen 7°55 7°27 





i i ziti pO 








mkt AE Tet 


4 
at 
% 
4 
| 
_ 
3 
7 
f 
3 
g 
3 
t! 
§ 
i 
3 
x 
: 
x 





if 


't 


C 


{ ebnvikast Tip i i aah atte pas 





<img La Ra Het a a ah 


BLAS E LILAC IEN wicks Didgahinerlds Bidistis Jest bey 


rT 





| 





o1l9 


Austausch von Alkylen. 


Die aus dem angesdauerten Filtrat abgeschiedenen Flocken 
wurden abgenutscht und aus heiSem Benzin umkrystallisiert. 
\us der Lésung schied die Substanz beim Erkalten in feinsten 
Nadeln aus; sie zeigte den scharfen Schmelzpunkt 166° und 
rab folgende Analysenwerite: 


124 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°2900 g CO, und 0°0633 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,Hy00, 
O skvidade ved 63°78 63°43 
ite: hasta nes 9°72 0°82 


Die Isopropylathersdure der Terephtalsaure ist wei und 
wasserunléslich, sehr leicht léslich hingegen in Alkohol und 
\ther; ihr Natriumsalz ist leicht léslich, der Schmelzpunkt ist 


va?) 
100. 


Terephtalsiure: Austausch von Methyl gegen Tertiarbutyl. 


Der Versuch, den Dimethylester der Terephtalsdure mit un- 
ureichenden Mengen Kaliumtertiarbutylats in den Tertiar- 
itvlester Uberzufiihren, verlief ergebnislos, gleichviel, ob in 

der Kalte oder am RuckfluBkUhler gearbeitet wurde. In beiden 
fallen erhielt ich, abgesehen vom verseiften Anteil, den ver- 
wendeten Dimethylester unverandert zurtick. Es wurde deshalb 
in den folgenden zwei Versuchen mit der zur Verseifung einer 
Methylgruppe nétigen Tertiarbutylatmenge gearbeitet und bei 
Versuch 1 1 Stunde 30 Minuten, bei Versuch 2 aber 3 Stunden 
am RuickfluBkuhler gekocht. Da das dreisttindige Kochen, ab- 
vesehen von einer unwesentlichen Zunahme der verseiften 
istermenge, die Ergebnisse nicht verénderte, werde ich nur 
uber das Resultat des Eineinhalbstundenversuches berichten; 


UC) 
verwendet wurden 2 ¢ Dimethylester. 

Nach dem Erkalten wurde mit Wasser versetzt und die 
Menge des noch vorhandenen Alkalis mit etwa 48°/, ermittelt. 
Der vorhandene Niederschlag von Kaliumterephtalat l6ste 
sich bei Wasserzusatz vOllig auf; es konnte also so gut wie 
kein Dimethylester mehr vorhanden sein. Auf Zusatz von 
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q 
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so viel Wasser, da die Trimethylcarbinolschicht vd6llig ver- 
schwand, schied ein dicker, leicht filtrierbarer Niederschlag ab 
der, auf die Tonplatte gebracht und getrocknet, sich scho: 
durch den Schmelzpunkt als Gemenge verriet. Die Mass« 
schmolz trib bei 47° und wurde erst bei zirka 90° vdllig klar. 
Sie enthielt keine in Na,CO, léslichen Bestandteile, folglict 
auch keine Athersdéuren. Die wd&sserige Loésung schied beim 
Ansauern nur Terephtalsdure ab. Das Estergemisch wog 
2°27 ¢ und wurde aus absolutem Methylalkohol fraktioniert 
krystallisiert. 

Die sehr miihsam fraktionierte Krystallisation fiihrte zur 
Gewinnung eines in Methylalkohol ziemlich schwer léslichen 
(1:40), in dicken glaénzenden Prismen_ krystallisierenden 
K6rpers vom scharfen Schmelzpunkt 118°, den die Analyse 
als Ditertiarbutylester ergab: 





I. 0° 1176 vakuumtrockene Substanz gaben 0°2972 ¢ CO. und 0°0829 ¢ 
H,O. 
lJ. 0°1214,¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°3100 ¢ CO, und 0°0883 ¢ 
H,O. 
In 100 Teilen: ‘ 
Gefunden Berechnet fir 
tet eee rarery Ci gH 094 
I I] ‘ is . 
G tanidele » 6ibidd dh 68°93 69°64 69°01 
Debra ny 6p dle aiding 7°9 8°15 7°99 


Ein Teil des reinen Esters wurde mit KOH (1: 1) zu ver- 
seifen versucht. Dies gelang nicht, doch trat beim Erhitzen mit 
festem Atzkali der deutliche Geruch des Trimethylcarbinols auf. 

Ich habe in meiner friiheren Arbeit berichtet,? da8, wenn 
ein Estergemenge vorliegt, die vollstandige Trennung der ein- 
zelnen Individuen nicht oder auffierordentlich schwer gelingt, 
auch wenn die Unterschiede in der Léslichkeit der einzelnen 
Komponenten sehr groffie sind; ich konnte dementspre- 
chend hier trotz aller Bemiihung nicht mehr als 0°25 ¢ 
reinen Ditertiarbutylester erhalten, obwohl in den leichter 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 311 (1910), Zeile 17 von unten. 
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jslichen Teilen zweifellos noch betrachtliche Mengen des- 
<elben vorhanden waren. Und wie ich im friiher! zitierten Fall 


aus der Mischung zweier Ester den schwerer léslichen zwar 


n geringen Mengen rein erhalten konnte, den leichter loslichen 
sr gar nicht, so war dies auch hier wieder der Fall; es gelang 
mir nicht, aus den leichter léslichen Fraktionen eine Substanz 
on konstantem Schmelzpunkt zu erhalten: Die leichtest lés- 
liche schmolz noch innerhalb des kleinsten Intervalles, zwischen 
56 und 60° und ergab bei der Analyse Werte, die annahernd 
in der Mitte liegen zwischen denen des Ditertiarbutylesters 
und des Methyltertiarbutylesters. Es wird also die Annahme 
nicht falsch sein, daffS mindestens etwa 950°/, Ditertiarbutyl- 
ester noch in jenem Gemische vorhanden seien, wonach dann 


bei der Umlagerung 


50°/, des verwendeten Dimethylesters verseift, 


0 


o°/, in Ditertiarbutylester und weitere 


25°/, in den Methyltertiarbutylester 


uv rT) 


iibergefuhrt worden waren. Sieht man von diesen nicht strikte 
bewiesenen Tatsachen ab, so lautet das Resultat: 

00°/, des Ausgangsmaterials wurden verseift, etwa 10°, 
als reiner Ditertidarbutylester gewonnen und 40°/, bleiben als 
stergemenge von mutmaflich Ditertiarbutylester und Methy!- 
tertiarbutylester ungetrennt. Unveranderter Dimethylester 
wurde auch nicht in Spuren nachgewiesen. 

Es bleibt mir nur noch zu erwadhnen, da8 ich den Versuch, 
ob und in welcher Zeit Ditertiarbutylester in methylalkoho- 
lischer LOsung in Dimethylester zuriickverwandelt wird, in einer 
Losung vornahm, in der die Menge des zugrunde liegenden 
Dimethylesters zum Alkohol im Verhaltnis 1:40 stand, weil 
bei geringerer Alkoholmenge der Ditertiaérbutylester nicht in 
Losung gebracht werden konnte. Da ich aber hier die zur Ver- 
seifung beider Alkyle nétige Alkylatmenge anwendete, mufite 
die Ausscheidungszeit gleich bleiben, da ja bei verdoppelter 
Alkalimenge die 40 prozentige Umwandlungsphase ebenso rasch 
erreicht werden mu wie bei einfacher Alkalimenge die 
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20 prozentige. Ich habe mich zur Vorsicht noch Uberzeugt, daf 
Dinormalpropylester, im Verhaltnis 1:20 in absolutem Methyl- 
alkohol gelést und mit der zur Verseifung einer Alkylgruppe 
ndotigen Menge Methylats versetzt, zur selben Zeit Dimethyl- 
ester abschied wie beim Loésungsverhdltnis 1:40 bei Zugabe 
der zur Verseifung beider Alkyle ausreichenden Methylat- 
menge. 
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‘per die Elektrolyse der Lésungen einiger 
fettsaurer Salze in den entsprechenden wasser- 
freien Sauren 


von 


K. Hopfgartner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 


Verliefe die elektrolytische Zersetzung der in Wasser 
gelésten fettsauren Salze vollkommen glatt und ohne Neben- 
reaktionen, so mute der Anodenvorgang an unangreifbaren 
Elektroden sich durch die Gleichungen darstellen lassen: 


Cy, Hon +1 CO}+ oo C, Hey 41COx (1) 
2C, Hey +1CO, — 2CO,+Cy Hon 41 —Cn Hon +1. (=) 


D.h. : An der Anode werden Saéureanionen entladen und es 
entsteht hierauf aus ihnen durch sekunddren, mit der Elektro- 
ivse nicht mehr in unmittelbarem Zusammenhange stehenden 
Zerfallt Kohlendioxyd und ein Paraffinkohlenwasserstoff. Denkt 
man sich diesen ebenfalls gasformig, so gehért zu zwei Raum- 


teilen Kohlendioxyd ein Volumen des Kohlenwasserstoft- 


ampfes. 
An der Kathode werden die Kationen des angewendeten 
salzes entladen. Falls es sich um Alkalisalze handelt, reagieren 


sie dann mit dem Wasser und es wird gasférmiger Wasserstotft 


1 Dabei haben Versuche von Kaufler und Herzog die temporire 


ixistenz freier Alkylgruppen wahrscheinlich gemacht, wenigstens bei der 
tlektrolyse von Acetat. Berl. Ber., 42, 3858 (1909). 
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entwickelt, und zwar auf die zwei Raumteile Kohlendioxyd a 
der Anode ein Raumteil Wasserstoff. 

Dies ist seit Kolbe’s! grundlegenden Versuchen durc 
zahlreiche Arbeiten? wohl zweifellos festgestellt. 

Nun verléuft aber die Elektrolyse der fettsauren Salze i: 
wiasseriger Lésung, wie schon Kolbe ermittelte und viel 
andere Forscher bestatigten, fast niemals genau so, sonder: 
neben den drei nach den eben gegebenen Darlegungen zu 
erwartenden Stoffen: Wasserstoff an der Kathode, Kohlen 
dioxyd und Paraffinkohlenwasserstoff an der Anode, findet mar 
noch eine Anzahl anderer, von welchen Sauerstoff, ungesattigt« 
Xohlenwasserstoffe der Athylenreihe, Alkohole und Saureeste: 
hervorgehoben werden sollen. Das Mengenverhaitnis alle: 
dieser Produkte wechselt von einem fettsauern Salze zun 
anderen und bei jedem einzelnen auBerdem noch je nach der 
Bedingungen, unter welchen gearbeitet wird. Namentlich ist es 
abhangig von der Konzentration der Lésung, von der An- 
wesenheit fremder Salze,* von der sauren, neutralen oder 
alkalischen Reaktion, also von der Menge von Hydroxylionen, 
von der Temperatur der Lésung, von der Stromdichte, vom 
Elektrodenmaterial. Das Auftreten jener neuen Stoffe ist mit 
einer Verschiebung im Mengenverhdltnis der drei Haupt 
produkte verbunden. 

Alle Abirrungen vom normalen Verlaufe finden sich aber 
nur beim anodischen Vorgang, waéhrend keine Beobachtung 
die kathodische Wasserstoffentwicklung unregelmafig  ver- 
laufend Zeigte. 

Die Erkiarung dieser Abweichungen sucht man* entweder 
in der Beteiligung anderer, aufber den Siiureanionen noch vor- 
handener lonen, z. B. der Hydroxylionen des LOsungswassers, 
oder altenfalls vorhandener Hydroxyde, oder in einer von dem 


1 Ann., 69, 257. 
- Vgl. die Literaturzusammenstellungen in den Arbeiten von Petersen, 
. phys. Chem., 33, 99, 295 


' Hofer und Moest, Ann., 323, 284 (1902). 


? 


t Vgl. F. Foerster, Elektrochemie wisseriger Losungen, p. 477 (Bd. | 


des Handbuches der angewandten physikalischen Chemie, herausgegeben vo! 
Dr. Georg Bredig. Leipzig, Johann Ambrosius Barth). 
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» (2) dargestellten Vorgang verschiedenen Reaktion des ent- 
adenen Séureanions mit oder ohne Teilnahme des Wassers. 
\ielfach ist eine sichere Entscheidung dartiber, ob einer der 
js Nebenprodukt auftretenden Stoffe der einen oder der 
anderen Klasse von Prozessen seine Entstehung verdankt, noch 
nicht méglich. Als Beispiel sei die Bildung der Athylenkohlen- 
wasserstoffe angefuhrt. Die wahrscheinlich gegenwartig noch 
‘erbreitetste, von Kolbe herriihrende Anschauung erklart deren 
Entstehung durch einen Oxydationsvorgang nach: 


2Cy Honyi tO -- H,O+2C, He, .! (3) 


Der zu dieser Oxydation erforderliche Sauerstoff kann 
nun wieder durch primdre Entladung von Hydroxylionen 


entstanden sein: 
20H’+2@ = H,O+0 (4) 


der durch Wechselwirkung des entladenen Sdureanions mit 
\Vasser unter Riickbildung von Saure: 


2CnHon41—CO,+H,O = 2CyHong1CO,H+0. = (5) 


Das kommt vom Standpunkt der Ionentheorie darauf 
hinaus, da8 das entladene Sdaureanion sekundér von den 
Hydroxylionen des Wassers die Ladung Ubernimmt 


Cy, Con41—CO, + H*+0H’ — her Hoe y11- CO}+H:+0H (dD a) 


und 
20H = H,O+0. 


Abweichend von dieser Anschauung Uber die Bildung der 
Athylenkohlenwasserstoffe durch Oxydation mittels Sauerstoff 
fihrt Hamonet? sie auf eine sekundére Wechselwirkung 


zwischen zwei entladenen Anionen zurtck: 
2C, Ho y»41CO, —— CO,+Cy Hon41CO, H+C,, Ho ». (6) 


Eine sichere Entscheidung zwischen beiden Erklarungs- 
versuchen war bis jetzt nicht gegeben. Man konnte jedoch 


1 Ann., 69, 279, und speziell fiir Acetate: Kampf und Kolbe, Journ. 
prakt. Chem., N. F., 4, 46. 


) 


“ C.r., 123, 252. 
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hoffen, wenigstens die Anzahl der in Betracht zu ziehende: 
Modglichkeiten zu vermindern, wenn man zunachst fremd: 
lonenarten tunlichst ausschloB. Der von Lassar-Cohn! ar 
Xaliumacetat durchgefthrte Versuch, dies durch Verwendung 
von geschmolzenen fettsauren Salzen als Elektrolyten ohn: 
irgendein Lésungsmittel zu erreichen, hatte nicht den gehoffter 
Erfolg. Die Elektrolyse verlief unter diesen Bedingungen 
sichtlich ganz anders als in Lésung, wie schon daran zu 
erkennen war, daB groBe Mengen von Methan entstanden, das 
doch unter den Produkten der Elektrolyse gelésten Acetats 
vollkommen fehlt, da8 dagegen Athan anscheinend gar nicht 
auftrat, daB Kohleabscheidung zu bemerken war usw. Ber!” 
konnte dann zeigen, dafi die Ergebnisse der Elektrolyse ve- 
schmolzener fettsaurer Alkalisalze zum mindesten sehr stark 
beeinfluBt sind durch die bei der hohen Schmelztemperatur 
Stattfindende sekundére Einwirkung des an der Kathode 
abgeschiedenen Alkalimetalls auf das geschmolzene Salz; denn 
auch ohne Beihilfe des elektrischen Stromes bewirkt metalli- 
sches Kalium in der Schmelze eine lebhafte Zersetzung und 
die entstehenden gasfOrmigen Produkte sind den bei der 
Schmelzelektrolyse gebildeten ganz 4hnlich. 

Auch die Verwendung von kalkentwassertem Athylalkoho! 
sowie von Methyl-, Propyi- und Butylalkohol als Losungsmittel 
fur Kaliumacetat, die Habermann? versuchte, bringt offenbar 
keine Vereinfachung des Vorganges und vor allem keine Autf- 
klarung des Verlaufes der Elektrolyse in wasseriger LoOsung. 
Denn der als Solvens benitzte Alkohol wirkt bei den sich 
abspielenden sekundaren Reaktionen mit, so da z. B. bei der 
Elektrolyse von Kaliumacetat, gelést in Athylalkohol, nur 
wenig Kohlendioxyd in freiem Zustande entwickelt, vielmehr 
fast die ganze Menge in 4dthylkohiensaures Kalium um- 
gewandelt wird. 

Ks schien mir nun ftir die Theorie der Elektrolyse aus- 
sichtsvoll, als Lésungsmittel des fettsauren Salzes die darin 


1 Ann., 251, 357 (1889). 
~ Berl. Ber., 37, 325 (1904). 


* Monatshefte fur Cemie, 7, 529. 
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thaltene Saure in mdglichst wasserfreiem Zustande zu 
nutzen. 

Dies hat auf Veranlassung von Konowalow auch schon 
ntonow! mit Kaliumacetat in wasserfreier Essigsaure ver- 
icht, fand aber, wie ich der mir zur Verfugung stehenden 
versetzung seines Berichtes entnehme, die Sache komplizierter 

in wasseriger LOsung, obwohl sie im grofen und ganzen 
ich demselben Schema verlaufe wie dort. Genauere Daten 
ruber hat Antonow nicht mitgeteilt. Auch die um mehrere 


‘ahre dlteren Versuche von Schall und Klien,? geschmolzene 


emenge von o-nitrobenzoesaurem Kalium mit o-Nitrobenzoe- 
iure und von Natriumbenzoat mit Benzoesaure durch Elektro- 
se zu zerlegen, geh6ren hierher. Es wurde dabei Nitrobenzol 
ersten Falle und aromatische Kohlenwasserstoffe, wahr- 
cheinlich Diphenyl, im zweiten mit sehr sparlicher Ausbeute 
halten. 
Trotz diesen wenig giinstigen Erfahrungen sollte aber 


loch ein Versuch gemacht werden. Denn in einer LoOsung des 
ettsauren Alkalisalzes in seiner eigenen Saure, worin es voraus- 
sichtlich als saures Salz geldst ist, hat man insofern besonders 
einfache Verhdltnisse zu erwarten, als keinerlei fremde Anionen 


orhanden sein kénnen (auBer wenn allenfalls Komplexe von 


Anionencharakter entstiinden). Alle auftretenden Nebenprodukte 
‘énnen also nur durch sekunddre Vorgadnge aus dem ent- 


idenen Sdureanion allein entstanden sein, hdéchstens mdg- 
icherweise noch unter Mitwirkung der Sauremolekeln. Die 


Beihilfe fremder Ionenarten, z. B. des Hydroxylions, kann zur 
“rklarung ihrer Bildung nicht herangezogen werden. Auch bei 


ingerer Dauer des Versuches dndern sich diese Verhaltnisse 
icht. Die Léslichkeit der Alkalisalze in der Sdure ist bei den 
interen Gliedern der Fettsdurereihe ziemlich betrachtlich, so 
lai man einen weiten Spielraum in der Wahl der Konzentration 


hat. Daten tiber die Léslichkeit von Alkaliformiaten in Ameisen- 


t Journ. d. russ. physik.-chem. Ges., 36, I, p. 5 und 6. Ein sehr kurzes 


Referat dariiber findet sich Z. f. angew. Chem., 77, 423, und kaum ausfuhrlicher 


Phys.-Chem. Zentralbl., 1905, p. 438. 


2 Z. f. Elektrochem., 5, 256 (1898), und 6, 102 (1899). 
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saure hat Groschuff! mitgeteilt. Von Kaliumacetat kann mar 
ungefaihr doppeltnormale Lésungen in Essigsaure herstellen. 
die bei Zimmerwarme langere Zeit hindurch nichts abscheiden 
Natriumacetat ist etwas weniger léslich. Auch Alkalipropionate 
l6sen sich reichlich in Propionsdure. Das Leitvermégen der s 
erhaltenen Flissigkeiten ist allerdings nicht besonders grof 
noch gtinstig bei den Formiaten’ gelést in Ameisensdure. 
geringer schon bei den Acetaten in Essigsdéure und ziemlich 
schlecht bei den Propionaten in Propionsaure. Als Beleg fiihre 
ich in runden Zahlen®? folgende Daten Uber das Leitvermégen 
des Kalium- und des Natriumacetats in Essigsdure an, aus- 
gedrickt in reziproken Ohm und bezogen auf das Zentimeter- 
prisma: 


Verdiinnung eines Mols in Litern 


Bei 18°: y==0°d v= } 
NN, 8 cc on wen oe debe 0°0020 0°0013 
IS 6. ctinm ca cnctalte ds ama -—— 0° O005 

Bei 40°: 

POT TOUN odd ‘ood aco GSre's Dk ; 0* 0046 0+ 0027 
Natriumacetat ........... Periuals 00028 O° O012 


Bei der bestleitenden Kaliumacetatldsung ist also das 
Leitvermégen bei 18° annahernd so wie das von !/,,-normalem 
Xaliumchlorid in Wasser. Das Eigenleitvermégen der Essig- 
siure selbst ist sehr gering, nach Kohlrausch fir eine Saure 
von 99°7°/, Gehalt ungefahr 4X 10—® bei 18°.% Da die Leit- 
fahigkeit mit steigender Temperatur erheblich zunimmt, wurden 
die ersten Vorversuche zwischen 70° und 80° ausgefihrt. 


Vorversuche. 
Natriumacetat in Essigsdure. 


Zu den Versuchen mit Essigsaure als L6sungsmittel wurde 
Essigsaure »Kahlbaum« benitzt, die durch teilweises Aus- 


1 Berl. Ber., 36, 1783 (1903). 
2 Genauere Werte beabsichtige ich spater zu geben. 


3’ Landolt-Boérnstein, Tabellen. 
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frierenlassen nochmals gereinigt war. Das darin zu lésende 
Jatriumacetat war selbst aus reinem Bicarbonat dargestellt 

d frisch geschmolzen. Die fertige Losung war zehnprozentig. 
jie blanken Platinelektroden waren bei diesen Vorversuchen 
leich groB mit 3°8cm* einseitiger Oberflache. Sie standen 

h, ohne durch ein Diaphragma getrennt zu sein, in geringer 
‘ntfernung gegentiber. Die Stromstarke betrug beim ersten 
‘ersuch rund 0°18 Ampere und demnach die Stromdichte 
ngefahr 4°7 Ampere/dm°. Als Stromquelle dienten bei allen 
Versuchen vier hintereinandergeschaltete Bleisammler, be! 
nigen spateren wurde noch eine Thermosdaule hinzugenommen. 
Die Temperatur des ElektrolysiergefaBes wurde durch ein 
Vasserbad zwischen 65° und 73° gehalten. Die entwickelten 
Gase strichen durch einen Kaliapparat mit Bromwasser, jedoch 
vurden von Zeit zu Zeit Proben durch ein Gabelrohr zur 
ntersuchung aufgefangen. 


Die Analyse wurde in einem Apparat vorgenommen, wie er in Travers- 
[streicher, Experimentelle Untersuchung von Gasen (Braunschweig, 19U5), 
. 68, beschrieben ist, und zwar uber Quecksilber. Das Me6rohr war sorgfaltig 
libriert, die Ablesungen geschahen mittels Fernrohr. Sauerstoff wurde durch 
ydroschwefligsaures Natrium oder durch alkalische Pyrogallollisung, Athylen 
irch rauchende Schwefelsiure absorbiert, Athan und Wasserstoff durch 
xplosion mit reinem Sauerstoff, in einigen Fallen auch mit Luft, bestimmt. Die 
ingefiihrten Gasvolumina sind auf 0°, auf 760 mm Druck und Trockenheit 
reduziert. Zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Analysen stimmten befriedigend 
iberein. Ich bringe hier nur die Ergebnisse der nach 72stiindiger Elektrolyse 


entnommenen Probe. 


Tabelle 1. 





Ee ee ey oe 48°76 cm 
Nach Absorption von CO,.... 24°73 COs = 49°28" ,, 
» » >» CoHy... 24°16 CoH, = 1°14 
> > > Qeeeee 24°08 Oy = U°16 
Pere Eee ee 0°38 
Gasrest mit Luft............ 06°18 
Nach der Explosion ......... 45°89 CH, = 21°06 
» Absorption von CO, ... 41°30 Hy = 27°85 
> » des Oy-Restes 40°38 Summe = 99°52, 


Rechnet man den Sauerstoffgehalt der Luft zu 20°50 Volumteilen auf 100, 
so sind zur Verbrennung von Athan und Wasserstoff zusammen 9°49 cin 
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Sauerstoff verbraucht worden, rechnungsmafig waren 9°55 cm? nétig gewesen. 
Es geht daraus hervor, daBé das von Kohlendioxyd und Athylen befreite Gas 
kein anderes kohlenstoffhaltiges Gas mehr enthilt au®er Athan, also ins 


besondere kein Kohlenoxydgas. In dem mit Bromwasser beschickten Absorp- 


tionsgefaB hatten sich einige Tropfen Ol gebildet, die, gewaschen und iiber 
(hlorecalcium getrocknet, einen Siedepunkt von 130° zeigten. Fiir 1, 2-Dibrom- 
athan wird 129° angegeben. Von der im Elektrolysiergefa8 zuriickgebliebenen 
Flussigkeit wurde ein kleiner Teil abdestilliert, mit wenig Wasser versetzt und 
durch Kaliumcarbonat neutralisiert. Dabei trat deutlich der Geruch nach Methy! 


acetat hervor. 


Als Produkte der Elektrolyse von Natriumacetat, gelést in 
Essigsaure, sind also nachgewiesen: Wasserstoff, Kohlendioxyd, 
Athan, Athylen, Sauerstoff und Methylacetat. Es sind genau 
dieselben Stoffe, die auch bei der Zerlegung von schwach an- 
gesauerten wasserigen Alkaliacetatldsungen durch den elektri- 
schen Strom gefunden wurden, nur sind die Mengenverhaltnisse 
zum Teil etwas andere. 


Petersen! gibt z. B. fiir eine Lésung von 20 Teilen Kaliumacetat in 
30 Teilen Wasser elektrolysiert bei einer Stromdichte von 3°6 Ampere/dim? das 
Verhaltnis Athan : Wasserstoff zu 0°65 an, bei einer Stromdichte von 8-1 Am- 
peredm? zu 0°70, wiahrend beim Versuch mit der Lésung von 10 Teilen 
Natriumacetat in 90 Teilen Essigsaure und der Stromdichte 4*7 Ampere/dm? 
0°76 fiir jenes Verhiltnis herauskommt. Die Menge von Athylen und Sauerstoff 
ist auch bei der Elektrolyse von wiasserigen Lésungen gering. Kolbe? fand 
unter allerdings nicht genauer definierten Bedingungen hinsichtlich der Konzen- 
tration und Stromdichte 3°/, Sauerstoff, dagegen erwahnt Jahn diesen iiber- 
haupt nicht unter den Produkten der Elektrolyse, ebenso auch nicht das 
Athylen. Murray? bestreitet dessen Bildung Uberhaupt, Petersen aber hat es 


zweifellos nachgewiesen. 


Man kénnte nun einwenden, da dieser Verlauf der elek- 
trolytischen Zersetzung in essigsaurer Lésung, der so gleich- 
artig dem in angesduerter wdasseriger LOsung ist, beeinfluBt 
oder bedingt sei durch die Gegenwart einer Spur Wasser in 
der verwendeten Essigséiure. Solche kleine Mengen k6énnten 
auch in dem durch Ausfrierenlassen gereinigten Praéparat noch 


1 Z. phys. Chem., 33, 108. 

2 Ann., 69, 279 ff. 

& Wied. Ann., 37, 420. 

t+ Journ. Chem. Soc. London, 61, 10. 
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‘orhanden sein. Zur Beseitigung dieses Einwandes wurde 
‘ahlbaum’scher Ejisessig mit Phosphorpentoxyd mehrere Tage 
Bertihrung gelassen, dann abgegossen, destilliert und das 
a berdestillierte durch Ausfrieren gereinigt. Bei der Destillation 
: n Essigsaure Uber Phosphorpentoxyd bildet sich Essigsaure- 
ivdrid, allerdings mit schlechter Ausbeute. Diese Beimengung 
irde durch das nachfolgende Ausfrierenlassen zwar sicherlich 
ieder gréBtenteils beseitigt, ein Rest konnte aber doch dem 
hlieBlich erhaltenen wasserfreien Eisessig beigemischt bleiben. 
lieB sich jedoch durch den Versuch zeigen, dafS das Vor- 
andensein maffiiger Mengen von Essigsaureanhydrid in der 
s Lésungsmittel beniitzten Essigsaure offenbar keine Ande- 
ing im Verlauf der Elektrolyse von darin geléstem Acetat 





bedingte. 


9°S ge sorgfiltig entwissertes Natriumacetat wurden in 90 cm? der wie 
her durch Ausfrieren gereinigten Essigsdure gelést und dann noch 10 cm 
igsiiureanhydrid hinzugefiigt. Die Lésung war also in bezug auf das Natrium- 
icetat rund neunprozentig. Die Elektrolyse fand bei einer Temperatur von 60 
70° statt, die Stromdichte betrug rund 8 Ampere/dm?. Zwei Analysen zu 


rschiedenen Zeiten entnommener Gasproben ergaben: 


| 3 Tabelle 2. 


CO. CoH, 0, CoHg Hy Summe 
49°60 0°40 O° 19 23°31 26°38 99°88 
49°45 0°65 0°09 22°91 26°64 99°74 


Wie man beim Vergleich mit der Tabelle 1 sieht, bewirkt demnach der 
isatz des Essigsaureanhydrids keine nennenswerte und vor allem keine grund- 
itzliche Anderung des Elektrolysenverlaufes. Die geringen Verschiebungen in 

len einzelnen Zahlenwerten erklaren sich leicht aus der gréSeren Stromdichte. 
; konnte daher uber Phosphorpentoxyd destillierte Essigsiure als Lodsungs- 


mittel benitzt werden. 


Kinflu8 von Konzentration, Temperatur und Stromdichte 
bei der Elektrolyse von Kaliumacetat, gelést in Essigsaure. 


Zu den Versuchen, welche den Einflu8 von Temperatur, 
Stromdichte an der Anode und Konzentration der Lo6sung dar- 
tun sollten, wurden Lésungen von Kaliumacetat in Uber Phos- 
phorpentoxyd getrockneter Essigséure benttzt, nicht wie bet 
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den Vorversuchen Natriumacetat, weil man beim ersten 
etwas hoheren Konzentrationen vorschreiten konnte. Immerhi 
krystallisierte auch beim Kaliumsalz bei der hdchsten ar 
gewendeten Konzentration von 17°4°/) bei 16° schon ein Te 
bei langerem Stehen aus, weshalb die Elektrolyse diese 
stirksten Lésung bei 43 bis 50° durchgefiihrt wurde. Im iibrige 
wurden Lésungen von 2°8°/, und 8°8°/, Gehalt bei 15 bis 16 
und bei 60 bis 70° jeweils unter Anwendung zweier ve: 
schiedener Stromdichten elektrolysiert. 


Versuchsanordnung. 


Die Lisung befand sich in einem weithalsigen Pulverglas von ungefiil 


~ 


150 cm? Fassungsraum. Als Verschlu8 diente ein mehrfach durchbohrter Kor 
stopfen, da Kautschuk sich gegenitber den Saiuredampfen weit weniger wider 
standsfahig erwies. Durch eine Bohrung waren die Elektroden eingefthrt, blan! 
Platinbleche, die mittels angeschwei6ten Platindrahten in Glasréhren durch Ex: 
schmelzen befestigt waren. Die Stromzufthrung wurde durch in die Réhren ei: 
gegossenes Quecksilber vermittelt, in das die Zufthrungsdrihte eintauchte: 
'm rasch und bequem von kleinen zu groBSeren anodischen Stromdichten tber 
gehen zu kOnnen, waren bei diesen Versuchen die Elektroden nach dem Vo: 
gang von Hofer und Moest! verschieden grob, 7°5 und I cm? einseitig 
Oberfliche, so da allein durch Umkehrung der Stromrichtung die anodisch 
Stromdichte sich im Verhaltnis von 1 zu 7°5 steigern lief. Ein- und Ausschalte: 
von Widerstand in der Stromzuleitung erméglichte noch eine bedeutende Ver- 
groBerung dieses Unterschiedes. Der Abstand der Elektroden voneinande: 
betrug 4 mm. Eine andere Bohrung des Stopfens trug das Ableitungsrohr fi 
die Gase, das ein T-Stiick enthielt, um nach Belieben die gasf6rmigen Produkte 
zur Analyse in die SammelrOhrchen oder in AbsorptionsgefaBe leiten zu kénnen. 


Endlich war noch ein weiteres, fir gew6hnlich durch ein kleines Stépselchen 


verschlossenes Glasrohr durch den Stopfen gefiihrt, um Proben der Fliissigkeit 


nach Bedarf herausnehmen oder Zusatze machen zu kOnnen. Der Elektrolyt 
wurde nicht eigens geriihrt, sondern nur Ofters umgeschiittelt und im tbrigen 
der Gasentwicklung die dauernde Durchmischung iiberlassen. Zur Einhaltung 
einer annahernd konstanten Wiarme war das Elektrolysiergefa8 in ein Wasser- 
bad eingesenkt. Die spiter angefihrten Temperaturangaben beziehen sich au! 
dieses Bad. Die wahrend der jeweiligen Dauer der Elektrolyse durch de: 
Elektrolyten hindurchgegangene Elektrizitatsmenge wurde mit einem Kupfer- 
voltameter ermittelt. Da auSerdem ein gleichzeitig eingeschaltetes Amperemete: 


jederzeit abzulesen gestattete, da8 keine nennenswerten Schwankungen in der 


Stromstiarke vorkamen, so wurde die mittlere Stromdichte aus den Angaben des 
Voltameters berechnet. Die Elektrolyse dauerte bei den schwachen Strémen 


1 Ann., 323, 299. 
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veils einige Tage, bei den starkeren entsprechend weniger lang. Die Gas- 

ben, meist Mengen von 45 bis 60 cm’, an welchen die Analysen ausgefiuhrt 
_wurden zu ziemlich weit auseinanderliegenden Zeiten entnommen, um das 
‘chbleiben der Zusammensetzung zu priifen. In der Tat wechselte diese bei 
in so verschiedenen Stadien der Elektrolyse aufgefangenen Mustern selr 
e, so daf aus den Analysendaten Mittelwerte gebildet werden konnten. 


Die Anodengase sind Ubrigens, wie auch schon Antonow 
smerkte, in den verwendeten Saduren ziemlich leicht l6slich. 
as zeigt sich schon daran, da kurz nach dem Schliefien des 

Stromes zwar an der Kathode alsbald Wasserstoffblaschen 
uftreten, an der Anode aber erst sehr viel spater Gasperlen 
shtbar werden. Man durfte daher mit dem Aufsammeln der 
;ase zur Untersuchung erst beginnen, nachdem die Elektrolyt- 
liissigkeit in bezug auf alle gasfOormigen Produkte gesattigt 
var. Inzwischen war natirlich langst die Luft aus dem ganzen 
pparat verdringt. Vielleicht hat Antonow diesen Umstand 
och zu wenig beachtet und deshalb scheinbar verwickelte 
\erhaltnisse gefunden. Es konnte geradezu als Beweis fir die 
erreichte Sattigung betrachtet werden, wenn zu verschiedenen 
Zeiten entnommene Proben in ihrer Zusammensetzung Uberein- 
stimmten. Nennenswerte Unterschiede hierin wurden nur beob- 
achtet, wenn Stérungen im Sattigungszustand eintraten, z. B. 
ei erheblicheren und _ rascher eintretenden Temperatur- 
schwankungen. Dies war namentlich bei den ersten Versuchen 
der Fall, bei denen noch kein Gewicht auf Einhaltung ciner 
bestimmten Warme gelegt worden war. Sie sind auch nicht 
mitangefiihrt. Kleine Temperaturdifferenzen im Verlaufe eines 
Versuches, die infolge von Zufalligkeiten auch spater noch 
manchmal vorkamen, sind jeweils eigens angegeben. In diesem 
Gleichbleiben der gasférmigen Produkte wahrend der yanzen 
Dauer eines Versuches, sobald einmal Sattigung erzielt war, 
scheint mir auch ein gewichtiger Einwand experimenteller 
Natur gegen Antonow’s Vermutung zu liegen, dafi die ge- 
losten Gase selbst noch weiter verdndert wurden, ganz ab- 
gesehen von den Griinden, die man dagegen aus ihrer chemi- 
schen Beschaffenheit herleiten kann. 

Die Versuchsergebnisse mit Lésungen von Kaliumacetat 

in Essigsdure sind in Tabelle 3 vereinigt. Sie enthalt die 
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Zusammensetzung der gasfOrmigen Elektrolysenprodukte 1; 
Volumprozenten, wie sie unter den angegebenen Bedingunge: 
hinsichtlich Konzentration der Lésung, der Temperatur un 
der Stromdichte erhalten wurden. Man sieht zundchst, dai 
groBe Schwankungen in der Mischung der Gase weder be 
Abanderung der Starke der L6sung von 2°8°/, auf 8°8°/, un 
17°4°/, noch durch Variation der Temperatur zwischen 15° 
und 70° noch endlich durch den Wechsel der Stromdichte 
zwischen 0°14 und 48°8 Ampere/dm*> zu erzielen sind. Kleine, 
aber doch unverkennbare Anderungen lassen sich indessen in 
Zusammenhang mit jenen Faktoren zweifellos feststellen. 


Tabelle 3. 


Kaliumacetat in Essigsaure. 





CO, 0. CoHy | CoHe H., Summe Bemerkungen 


| a) Konzentration 2°8°/,. Temperatur 15°. Stromdichte 0°14 Ampere/dm?. 





- | | 


| 48°87 0°02; Orol) 22°97) 26°92 99°29) entnommen 48 Stunden 
nach Beginn 

49°37] 0°02) 0°35) 23°39] 26°61 99°74 entnommen 50 Stunden 

nach Beginn 


nach Beginn 





| 48°63} 0°23) 0°40 22°69, 28°03 pet entnommen 70 Stunden | 
| 
a 


48°96] 0°09 0:42) 23°02) 27°19 — Mittelwerte 














b) Konzentration 2°8°/). Temperatur 15°. Stromdichte 1 Ampere/dm?. | 
49°43) 0:02 0-54! 23°25) 26°80) 100°04| entnommen 40 Stunden 
| nach Beginn 

49°37| 0°06] 0-55] 23-49 26°87 100°34] entnommen 48 Stunden | 


| ’ | ? sek os nach Beginn | 

















49°40; 0°04! 0°55) 23°37 20°54) —_ Mittelwerte 
| 


c) Konzentration 2°8°/,. Temperatur 64°. Stromdichte 0°48 Ampere/dm?. | 




















49°36) 0°08) 0°52) 21°71) 28°87) 100°54) entnommen 28 Stunden 
nach Beginn 
48°64! 0°17] 0°55! 22°18) 28°15) 99°69} entnommen 52 Stunden 
nach Beginn 
48°91} 0:00} 0°65) 21°80) 28°58) 99°94) entnommen 60 Stunden | 
nach Beginn 








48°97; 0°08 0°57| 21°90) 28°53 — Mittelwerte 
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‘oHg | Hs 


Summe Bemerkungen 








/ Konzentration 2°89°/,. Temperatur 


60—66°. Stromdichte 6 Ampere/dm?. 





| | og-77 


“06, O°:O00)} O°89) 23°07] 25°77 


‘30, 0°18] 0°68} 22°57] 27°05 
| 
| 





22-82) 26°41 
R 


~) 
-m 
“ 
Y 
~ 
xr 
ne 


14°68 0°09 O° 








99°79) entnommen 48 Stunden 
nach Beginn 


99°78 entnommen 49 Stunden | 
nach Beginn 


oer | Mittelwerte 











Konzentration 8*8°/,. Temperatur 16°. Stromdichte 0°5 Ampere/dw:?. 





| 

| 

iS 96 0°19 0°80, 23°43) 26°49; 
0°53! 23°28) 26°06) 


=~ ( 


4 O°OS 





‘$3 0°00} 0O°G2i 23°7ii 2a*ia 


| 


19°58 O-O9l 0-65) 23°47) 26°09) 








- 
99°87) entnommen 24 Stunden 
nach Beginn 
' | 
99°89) entnommen 64 Stunden | 
nach Beginn | 
) 


99°88; entnommen 72 £Stunden 
nach Beginn 


oe = a 
- | Mittelwerte | 





KXonzentration 8:8 9/,. Temperatur 14— 15°. Stromdichte 12*8 Ampere/dm?. | 





$O°-O] O:i3 0°53) 23°98) 29°62 
°13 O* 15 0°26 24°55! 24°67 
-13) O°00|' 0°34! 24°42) 25°13 


20° O06 0°09 0°38) 24°32) 25°14 


Kkonzentration 8°8°/,. Temperatur 57 —70°. Stromdichte 0°37 Ampere/dm?. 


8 





100°17, entnommen 17 Stunden 
nach Beginn 


99°76) entnommen 24 Sita | 
nach Beginn 


100°02) entnommen 39 Stunden 
nach Beginn 





Mittelwerte 








19°87; 0°39) 0°62) 21°33) 28°45 
19°29) 0°06) 0°60) 21°22) 28°32 
90°40, 0°30) 0°66) 20°65; 28°49) 


49°85) 0°25; 0°63) 21°07) 28°42) 





100°66 entnommen 2 Stunden 
nach Beginn. Temp. 57° 
99°49! entnommen 46 Stunden 


| nach Beginn. Temp. 70° 


| nach Beginn. Temp. 68° 





— | Mittelwerte 


100°50| entnommen 69 Stunden | 
| 
| 
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| CO, O. | CoH, !) CoHg | Ho | Summe | Bemerkungen 











h) Konzentration 8°8°/,. Temperatur 66—7 1°. Stromdichte48°8 Ampere dm?. 





49°86 0°00; O°51} 23°19 26+ 22| 99°78) entnommen 2 Stunden nach 
| | | |  Beginn. Temp. 67° 
| | 
49°71) 0°00) 0°76) 23°39) 26°44) 100°30) entnommen 3 Stunden nach 
| Beginn. Temp. 66° 





23°50) 26°31} 100°11) entnommen 51!/, Stunden 
| 


49°69 0°04! 0°5 
| . 7 - 
nach Beginn. Temp.71° 











49°75 0-01) 0°61] 23°36) 26 +32! — | Mittelwerte 
j 
| 





|i) Konzentration 17*4°/,. Temperatur43 —48°. Stromdichte 0°38 Ampere/dm?. 





47°26) 0°23) 0°46) 22°23 29°62! 99°80 
| | | | 
48°50} O:°14 0°65) 21°10) 29°53 99°92) entnommen 15 Stunden 


| | 
| 
| 
| 
| 


| mach Beginn. Temp. 47° 
sia 21°65) 28°55) 100°11) entnommen 24 Stunden 

48°53} 0:09) 0°70) 21°49) 29°34) 100°15} entnommen 63 Stunden | 
| | nach Beginn. Temp. 48° 


in 
‘i 
| entnommen 14 = Stunden 

| nach Beginn. Temp. 43° | 
| 


| 


49°33) 06°18 
nach Beginn. Temp. 47° 











| a ona 
48°41 “a 0°55} 21°62} 29°26 — | Sittelwerte 


| | i ' 





r 
k) Konzentration 17°5°/,. Temperatur 51—53°. Stromdichte 47:7 Ampere”. 





} $$ 


j 
49°72} 0:22) 0°64 23°63) 26°05) 100°26! entnommen 3 Stunden nach 
| | 


‘_- ~~ 
| | | Beginn. Temp. 51° 
49°93} 0°02) 0°66 23°88! ‘62; 100°11|) entnommen 95! 


bo 
2) ) 


» Stunden | 
| | | nach Beginn. Temp. 53° 
0°04) 0°48) 23°65).26°62) 100°56) entnommen 61), Siunden 
nach Beginn. Tem». 51° 


49: 








Mittelwerte 





ie 

| 
sors 0°09} 0°59) 23°72) 26°10 

' 


Dieser Zusammenhang zwischen den Bedingungen der 
Elektrolyse und dem Mengenverhdltnis der gasférmigen Pro- 
dukte tritt aber deutlicher bei einer etwas abgednderten Dar- 
stellung der Versuchsergebnisse zutage. Setzt man die in den 
Gasgemischen enthaltene Wasserstoffmenge gleich 1 und 
bezieht die Volumina der tibrigen Bestandteile darauf, so er- 
gibt sich eine Anordnung, wie sie Tabelle 3 a zeigt. 
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Tabelle 3a. 
CO 0. CoH, CoHe¢ H. Summe 


» 


kXonzentration 


‘8°/,. Temperatur 15°. Stromdichte 0° 











1°779 
1°856 
1°735 
Mittel: 1°790 





) 


Konzentration 


0-001 0-019 O*853 
O00) 0°013 0°879 * 
0-008 0°014 0809 y 
0-003 0°015 0*847 ,* 








*$°/,.. Temperatur 15°. 


Stromdichte 1° 


14 Ampere/dm?. 


OOO 3°652 
000 3°749 
000 3° 3606 
OOO 3°656 


O Ampere/dm?. 








| 





0-001 0-020 | 0°868 1*Q00 3° 734 
0-002 0° 020 | 0°875 1°000 3°734 
aaa tne EE lie AE Taint . 
0-002 0-020 | 0-872 1-000 3-734 





Konzentration 2 


c 


*89/,. Temperatur 64°. Stromdichte 0° 


48 Ampere/dm?. 








1°710 
1°728 
ee gh 
Mittel: 1°716 





0-003 | 0-018 0-752 | 1-000 3°483 
0-006 0°020 0:788 1°000 3° 542 
0-000 0°023 0-763 | 1°000 3°497 
0°003 0° 020 0O*768 | 1°000 3°507 
| | 
| 











). 


d) WKonzentration 


8°... Temperatur 60—66°. 


Stromdichte 6 Ampere/di?. 





1°943 


1.2909 
i 823 


Mittel: 





1°883 





0: 000 0°035 0°895 1° OOO 3°873 
0:007 0°025 O°834 1° 000 3° O89 
0°003 0° 030 O°865 1°:000 3-781 





¢) Konzentration § 


‘8°!). Temperatur 16°. Stromdichte 0° 


o> Ampere/di??. 





1° 849 

1°917 

1-937 
Mittel: 1-901 | 








| 
0° 007 0°030 O°S884 1°000 | 3°770 
0-003 0-020 | 0-893 1-000 | 3-833 
0-000 | 0:024 | O:922 1°000 3°883 
. See — " —_—$—$$— | lee ine 

0-003 | 0-025 | 0-900 | 1-000 | 3 $29 

| | 

| | 





— 
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ee 


f) Konzentration 8°8°/,. Ten 


1. QQ sy 


Mittel 1°992 


) Konzentration 8-8°/, 


O° OOS 
»*OOGB 
)- O00 


0-004 


H. Summe 





iperatur 14 


O° O02) 
0°:010 
0°:014 
O°:O15 


| 


. Temperatur 57—7' 


-15°. Stromdichte 12°8 Ampere/dim?. 





0° 936 


0° 
O° 


Q° 


993 
972 | 
967 | 


1° Stromdichte 0° 


‘O00 bo O10 
‘O00 4°041 
‘O00 OSI 
000 | 3-977 


37 Ampere/diz’. 








1°733 
1741 
_* ‘ 169 





Mittel: 1°7 754 


0°014 
0°002 
0°0O10 


0-009 


0-022 


0-021 
0° 0238 





fe 
| 
ac 


0:7 


‘ 50 


149 


‘741 





“000 | 3°3539 
| 


-000 | 3+526 


3°dS13 
3°527 





it) Konzentration 8° 


80 
it 


,» Temperatur 66—71°. Stromdichte 48°8 Ampere,d?. 





1°901 
1*SS0 


1°S8Y 





Mittel: 1°890 





i) Konzentration 17 


1°595 
1642 
1728 
1°654 


Mittel: 1°655 


*) Konzentration 17 


1°90O8 
1°948 
1*S870O 


Mittel: 1°909 


0-000 
0*QO00 


0-001 


U* O00 


0:008 
O* O05 
0° Q06 
0° 003 





O°O005 


0-020 
0:029 
0)" Q22 


0-024 


| 
7 
| 


“884 | 
“S85 
893 


°*887 


“OOO | 3°SO5 
‘000 | 3:°794 
*O000 | 3°S8Q05 
‘000 | 3°80] 








O°O15 
Q:022 
0-014 
0O:O24 


0°019 





5 | 


°40/). Temperatur52—53 


‘Fol 


719 


"405 
°733 


0-739 | 





*O00 3-369 
| 

OQ0U 3°384 

‘000 3-506 

‘O00 | 3 414 

“OOO | 3°418 





° Stromdichte4 


¢ Ampere/dwi?. 





Q* QOS 
0:00] 
0°001 
0-003 


0*024 
| 0°026 


| 


U° 


oh 


0 


907 
932 
‘S8Y 


‘909 


‘000 | 3°847 
‘000 3°907 
‘000 3°778 
*O00 3°844 


| 


*40/,. Temperatur 43—48°. Stromdichte 0*38 Ampere/dm?. | 


} 
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Bezeichnet man den in den Gleichungen (1) und (2) dar- 
stellten Vorgang als den fiir die Elektrolyse der fettsauren 
ikalisalze normalen, so mUBten dabei auf ein Volumen H, 
wei Volumina CO, und ein Volumen C,H,, zusammen vier 

lumina Gas zu erwarten sein. Ein Blick auf die Mittelzahlen 

Tabelle 3a, insbesondere der ersten, vierten und sechsten 
alte, zeigt, daB diese Erwartung in keinem Falle vollkommen 
‘friedigt wird, sondern unter den verschiedenen Bedingungen 
r mit geringerer oder grOBerer Annadherung. Die Versuche a/ 
nd e/, die bei Zimmertemperatur und kleiner, wenn auch nicht 
nau gleicher Stromdichte, aber bei verschiedenen Konzen- 
itionen angestellt sind, lehren, da®O ErhoOhung der Starke 
er LOsung von 2°8°/, auf 8°8°/, eine allerdings nicht grofie 

Annaherung an die normale Zusammensetzung bewirkt. Das 
leiche gilt in etwas verringertem Grade ftir die Versuche c/ 
id g) sowie d) und /). Doch méchte ich auf die Verwendung 
lieses Paares wie auch auf die von }) und f/ kein Gewicht 
egen, wenigstens flr die Untersuchung des Konzentrations- 
nflusses, weil gleichzeitig auch die Stromdichte betrichtlich 
iriierte. Der Versuch 7) kann zur Feststellung der Wirkung 


der Konzentration nicht herangezogen werden, weil er bet 
herer Temperatur ausgefihrt ist und deren entgegengesetzte 


Betatigung ‘ber die der verstarkten Konzentration den Sieg 
ifenbar um so mehr davontragt, je hOher die Konzentration 
st. Aus den Versuchsgruppen a) und c) sowie e/) und gy geht 
namlich hervor, da}B Steigerung der Temperatur bei einer 
ind derselben Konzentration und anndhernd gleichbleibender 
Stromdichte die Abweichungen vom normalen Vorgang ver- 
tarkt. ErhoOhung der Stromdichte hat bei gleichbleibender 
Konzentration und Temperatur deutliche Annaherung daran 
cur Folge, wie die Versuchsgruppen a) und 0), c) und d, ¢ 
ind f), £) und hi), 1) und k) beweisen. So kommt es, dafi die 
Gase bei f/ also bei niedriger Temperatur, ziemlich hoher Kon- 
centration und groBer Siromdichte eine nur wenig von der 
normalen abweichende Zusammensetzung haben. 

Die Menge des Athylens ist bei ailen in Betracht gezogenen 


Versuchsbedingungen gering und ihre Anderung vielleicht noch 
nicht mit hinreichender Sicherheit festgestellt. 











ee 
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Die so gefundenen Differenzen in der Zusammensetzung 
der Gase hat man nattirlich dem Auftreten nicht gasférmiger 
Produkte bei der Elektrolyse zuzuschreiben. Als solches wurde 
schon bei den Vorversuchen Methylacetat nachgewiesen. Nimmt 
man mit Hamonet an, daf§ dieses durch den Vorgang entsteht: 


2CH, —CO, = CO,+CH,—CO, — CH,, (7) 


so folgt, da®B fiir jede Molekel erzeugten Methylacetats im Ver- 
gleich mit dem »normalen« Vorgang an Stelle von zwei Volumina 
Xohlendioxyd nur eines entsteht und die Bildung des Athans 
ganz unterbleibt. Es mute also fiir jedes mangelnde Volumen 
kXohlensdure auch ein gleiches Volumen Athan an der normalen 
Menge fehlen. 

Bildet man in Tabelle 3a unter Beniitzung der Mittel- 
werte die Differenzen zwischen den gefundenen Werten fiir 
Kohlendioxyd und Athan einerseits und ihren theoretischen 
andrerseits, also 2 und 1, so zeigt ein Blick auf die Tabelle 4, 
da diese Unterschiede sich tatsachlich immer im selben Sinne 
indern. Wenn die betreffende Zahl bei Kohlensaure gréfer 
oder kleiner wird, nimmt sie auch bei Athan zu oder ab. 


Tabelle 4. 


2 — Gefundenes Volumen 1—Gefundenes Volumen 

, ee ee O*210 0°153 
Ds i itt aad O° 159 O-128 
PPE Te rely ()* 284 0°232 
, eee 1. ere O°117 0° 135 
Ph acew pees O- O99 O° 100 
suns e eek ied O° O08 0*°033 
ape 0°246 0+ 259 
Pp a Poe O° 110 O-113 
Ti. een eaves (°° 345 O° 261 

Orogt O° O09] 


Gleichheit dieser Differenzen wird man nicht erwarten 
diirfen, da sich, abgesehen von den Unvollkommenheiten der 
Analysen, welche sich darin gewissermafien anhdaufen, ja 
auch noch andere Nebenreaktionen au®er der Methylacetat- 
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iidung abspielen, wie schon die Gegenwart der kleinen Sauer- 
coffmengen zeigt. Dagegen mii®te die Bildung von Athylen 
theoretische Gleichheit dieser Differenzwerte nicht stéren, 
venn sie nach der von Hamonet aufgestellten Gleichung 
rauft: 


4CH,—-CO, = 2CH,—CO,H+2C0,+C,H,. (8) 


Es bilden sich also aus vier Resten CH,—CO, nicht, wie 
->j normalem Verlauf zu erwarten ware, vier V olumina lxohlen- 
lioxyd und zwei von Athan, sondern nur zwei Volumina 
<ohlenséure und ein Volumen Athylen. Daher fehlen fiir jedes 
cefundene Volumen Athylen zwei Volumina Kohlendioxyd und 
wei von Athan am theoretischen Betrag. Man kann also mit 
iniger Annaherung den Umfang abschatzen, den die Ester- 
ldung unter den verschiedenen Arbeitsbedingungen annimmt, 
.achdem man an den Werten der Tabelle 3a fiir Athan durch 
\ddition des doppelten fiir Athylen gefundenen Betrages eine 
orrektur angebracht hat. Was dann noch an 1 fehlt, ist ein 
ingefahres Ma fiir die Esterbildung. 
Man findet so: 


Tabelle 3d. 








In a b ¢ d € 7 g h i k 
— a | i 

| | | 

orrig. | | | 

oO a ot 912.0-808/0 125 |0 9500+ 99710 785/0°935]0 + 7770-955 

-kor? ‘ig. | - | 

C.H,. 10° 123)0°O088.0° 19210°07 75}0°050/0° 003/0° 215)/0°065/0* 223)0°045 
| 
i a oe ee Beads 





Aus a) und c) sowie e) und g) folgt Zunahme der Ester- 
dildung mit steigender Temperatur, aus den Paaren a) und b), 
c/ und d), e) und f), g/ und #) sowie 7) und &) ergibt sich Ver- 


minderung der Estermenge beim Wachsen der Stromdichte. 
UVagegen ist der Einflu8 der Konzentration darauf nicht ganz 
eindeutig festzulegen. Aus a) und e) wiirde eine deutliche 
Abnahme mit Erhéhung der Konzentration hervorgehen, 











— — 
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c) und g) aber lassen, allerdings bei groBerer Warme, eine kleine 
Zunahme erkennen. 

Der Sauerstoff endlich scheint ein regelmaBiger Bestand- 
teil der entwickelten Gase zu sein. Freilich ist seine Menge 
immer sehr gering, so daS er bei einigen Analysen nicht in 
mefibarer Quantitat gefunden wurde. Er entsteht in der wasser- 
freien Lésung vielleicht bei der Bildung von Essigsaure- 
anhydrid nach der Reaktion: 

CH, — CO hs 


4CH,—CO, = 2 72 OFOd. (9) 


~ CH, —CO 

Ihre Annahme liegt ja ziemlich nahe, doch konnte dafur 
noch kein Beweis erbracht werden. Es wire neben der Ester- 
bildung nach (7) und der Athylenbildung nach (8) die dritte 
Moéglichkeit fir die Wechselwirkung der entladenen Sdure- 
anionen untereinander au®er der durch (2) dargestellten 

normalen« Reaktion. Sie wiirde bedingen, da fur jedes ge- 
fundene Volumen Sauerstoff vier Volumina Kohlendioxyd und 
zwei Volumina Athan am theoretischen Werte fehlen. Wegen 
der Kleinheit der Betrage ist aber diese Nebenreaktion von 
geringem Einflu8 auf das Endergebnis. 

Betrachtet man die Einwirkung der drei Faktoren: Konzen- 
tration, Temperatur und Stromdichte auf die Elektrolyse der 
Acetatldsungen in Essigséure im Vergleich mit deren Be- 
deutung fiir die Zersetzung angesduerter wasseriger LOsungen 
derselben Salze, so lehren Versuche von Murray! und 
Petersen, da8S ErhOhung der Stromdichte und der Konzen- 
tration dabei im gleichen Sinne, aber starker auf eine <An- 
naherung an den normalen Verlauf hinarbeiten. Bei gleicher 
Konzentration und Stromdichte sind aber die wéasserigen 
L.dOsungen weiter von diesem entfernt als die in Essigsdure, 
d. h. diese letzteren entfernen sich bei allen untersuchten Kon- 
zentrationen und Stromdichten nie besonders weit von der 
normalen Zersetzung. 

Auch der Einflu8 der steigenden Temperatur in der 
Richtung auf eine St6rung des normalen Verlaufes ist bei 


1 Murray, Journ. Chem. Soc. (London), 67, 10 (1892). 
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vasserigen LOsungen bekannt und findet seinen Ausdruck in 
schon von Kolbe gegebenen Vorschrift, bei mdglichst 
iter Kiihlung zu arbeiten. Murray hat die Wirkung der 
varme zahlenmafig verfolgt und findet bei 20prozentigen 
iiumacetatldsungen das Verhaltnis pine bei O° zu 
Wasserstoff 
83, bei 50° zu 0:6945, bei 80° zu 0°408, also bedeutende 
\onahme. Das »normale« Verhdltnis ware ja nach dem 
ruheren 1. 
Die Elektrolyse wasseriger angeséuerter und wasserfreier 
<sigsaurer Losungen fuhrt also zu qualitativ gleichen, nur 
nrem Mengenverhaltnis nach verschiedenen Produkten. Ande- 
ingen der Konzentration, der Stromdichte und der Temperatur 
irken in gleichem Sinn auf beide Vorgange. Daraus lat sich 
hl folgern, da in beiden Fallen auch gleichartige Vorgiange 
srlaufen. In LOsungen in Essigsaéure fehlt aber Wasser und 
ydroxylion. Bei der Formulierung der sich abspielenden 
Prozesse mussen also diese beiden Molekulgattungen aufSer 
Betracht bleiben. Der von Hamonet eingeschlagene Weg, die 
rginge als Wechselwirkungen zwischen den entladenen 
Saureanionen aufzufassen, ermdglicht dies. Und diese Art der 
/ormulierung ware auch nach Moglichkeit auf die Vorgange in 
angesduerter wdsseriger LOsung anzuwenden. 


Propionsaures Alkali, gelést in Propionsaure. 


Ahnliche Versuche wie mit Essigséure als Lésungsmittel 
‘ur die Alkaliacetate wurden nun auch mit propionsauren 
Alkalien, gelést in wasserfreier Propionsaure, durchgefthrt. 


Die dazu bestimmte Propionsdure, ein Kahlbaum’sches Praparat, wurde 
inichst fraktioniert destilliert. Mit Ausnahme weniger Tropfen lieB sich bei 
‘14mm Barometerstand alles zwischen 138° und 139° iibertreiben. Aus 
Landolt-Bérnstein’s Tabellen kann man nach Bestimmungen von Richard- 
on und von Kahlbaum den Siedepunkt fiir den angegebenen Barometerstand 
‘u 138°2° bis 138°1° interpolieren. Die Siure war also jedenfalls nahezu rein. 
Sie wurde ahnlich wie die Essigsaure einige Tage mit Phosphorpentoxyd 
getrocknet, dann abgegossen und neuerdings destilliert. Das Natriumpropionat 
wurde aus einem Teil dieser Sdure und reinstem Natriumbicarbonat hergestellt 
und jeweils bei 150° bis 160° bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknet. 
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Fiir die Versuche diente der gleiche Apparat wie bei der Elektrolyse der Essig 


Siiureldsungen. 


Die Propionatlédsungen in Propionsdure besitzen eine 
betrachtlich geringere Leitfahigkeit als gleichkonzentrierte 
Lésungen von Acetat in Essigsdure. Die gasférmigen Produkt: 
der Elektrolyse sind Kohlendioxyd, Sauerstoff, Athylen, Buta: 
und Wasserstoff Ein Vorversuch mit einer Lésung vor 
14°3 Teilen Natriumpropionat in 100 Teilen, einer Stromstark: 
von 0:04 Ampere bei einer Temperatur von 80° ergab folgende 
quantitative Zusammensetzung des entwickelten Gases: 


Tabelle 6. 








GOSPTUBRS 2 cccccceveves . 08°04 cm CO, = 45°149, 
Nach Absorption von CO,.. 31°94 CoH,= 9°01 
. » >» CoH, . 26°71 O.= 0°28 
:, . ¥, Oger. 008 C,H, = 12°13 
Gasrest zur Verbrennung... 14°74 H,= 33°89 
> mit 0, eee 2) eee 60°27 Summe = 100°45°), 
Nach der Explosion ....... 30°20 
Absorption des CO, .. 14°55 
> > OG sie 0-0 
~* ” 
p 
Die bei der Explosion eingetretene Kontraktion von 30°07 ci und die 
dabei gebildete Menge von Kohlenséure von 15°65 cm? gestatten, die Butan- 
menge zu 3°91 cm? und die Wasserstoffmenge zu 10°92 cm? zu berechnen, in 
Summe 14°83 cm? brennbare Gase. Zur Verbrennung dieser Quantitiiten von 
Butan und Wasserstoff werden rechnungsmaBig 30°89 cw? Sauerstoff bendtigt. 
Tatsachlich verbraucht wurden 30°98 cm3, wie durch Absorption des Restes 
ermittelt wurde. Es blieb dabei nur eine nicht mehr meSfbare Gasblase zurick. 
Ein weiterer Vorversuch mit einer Lo6sung von 13°), Kaliumpropionat in 
getrockneter Propionsdure bei 75° lieferte iahnliche Ergebnisse. 
| Tabelle 7. 
OUNCORE Giiiia TERE VS RTE 95°70 cms CO, = 45°74), 
: | Nach Absorption von CO,.. 30°22 CsH,= 8°01 
| > > » CoH,. 25°76 O.= 0°16 
| . : >» Oo... 25°67 C,H,o == 15°24 
Gasrest zur Verbrennung... 13°62 H,= 31°07 
» a) See cw Cae Summe = 100° 229/, 
Nach der Explosion ....... 31°95 


» Absorption des CO... 13°93 
. » we. eee 0-0 
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Der berechnete Sauerstoffverbrauch war 33°87 cm°®. der tatsachliche 


‘94 cut’. 


Auch bei diesen Versuchen muBte erst die Sattigung der 
ilektrolytflussigkeit mit den Gasen abgewartet werden, ehe 
in Ubereinstimmende Zusammensetzung der beim gleichen 
rsuch zu verschiedenen Zeiten entnommenen Gasproben fand. 
Man sieht aus den Vorversuchen, da die ungesattigten 
hlenwasserstoffe bei der Elektrolyse von Alkalipropionaten 
Propionsaure unter den gasférmigen Zersetzungsprodukten 
ne weit wichtigere Rolle spielen als bei den Acetaten in 
ssigsdure. Das ist allerdings in noch viel hOherem Mae der 
hall bei wasserigen Lésungen. 


Petersen! gibt z. B. die Zusammensetzung der von Kohlendioxyd 
‘reiten Gase, wie sie bei der Elektrolyse einer 131/. prozentigen Losung von 
‘aliumpropionat in Wasser bei ungefahr 0° mit einem Strom von 0°57 Ampere 
alten wurden. Rechnet man die Analyse in Tabelle 7 auch auf kohlensidure- 


eies Gas um, so erhalt man folgende Zusammenstellung: 


Tabelle 8. 


In wasseriger L6sung...... 1°30 58°50 0°50 39°70 
In Propionsaéure .......... 0°29 57°03 27°97 14°70 


Bei Verwendung der wisserigen Lésung verschwindet also fast das 
sutan gegeniiber dem Athylen. 


Die im ElektrolysiergefaB nach dem Versuch enthaltene 
Losung wurde destilliert und der erste Anteil gesondert aut- 
gefangen. Dieser triibte sich beim Verdinnen mit Wasser 
infolge der Abscheidung von Troépfchen, die nach dem Neutrali- 
sieren durch Kaliumbicarbonat mittels Ather ausgeschiittelt 
wurden. Beim Destillieren der Atherlésung lieB sich eine 
fraktion vom Siedepunkt 97° bis 100° gewinnen. Propion- 
sauredthylester siedet bei 98°. Auch der angenehme Geruch 
jener Fraktion sprach fiir das Vorhandensein dieser Ver- 
bindung. 


| Z. phys. Chem., 33, 113. 
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Zur Untersuchung der gebildeten ungesattigten Kohlen 
wasserstoffe, die bei der Gasanalyse mit rauchender Schwefe! 
sdure absorbiert worden waren, wurden die gasformigen Zer- 
setzungsprodukte zuerst mit Kalilauge vom Kohlendioxy: 
befreit und dann durch einen Kaliapparat geleitet, der Bron 
und Wasser enthielt. So lieSen sich ungefahr 13 g Sliger Brom 
additionsprodukte gewinnen, die aber nach dem Waschen mi! 
Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat keinen einheitlichen 
Siedepunkt zeigten. Beim Destillieren ging vielmehr rund ei 


Drittel der ganzen Menge zwischen 128 und 132° uber, ei 


weiteres Drittel zwischen 132 und 136° und dann stieg das 
Thermometer ohne deutlichen Haltepunkt ziemlich schnell bis 
160°. Demnach konnte man also in den ersten beiden Anteilen 
der Hauptsache nach 1, 2-Dibromathan zu finden erwarten, 
dessen Siedepunkt von verschiedenen Autoren zwischen 12% 
und 131°6° angegeben wird. Es war aber jedenfalls noch ei 
hoher siedender Stoff in nicht ganz geringen Mengen bei- 
gemischt. Brombestimmungen nach Carius ergaben zunachst 
in keiner der Fraktionen den fiir Dibromathan berechneten 
Bromgehalt, sondern kleinere, mit zunehmendem Siedepunkt 
absteigende Werte. Auch die Analyse des Rohproduktes vor 
der fraktionierten Destillation hatte solche zu niedrige Zahlen 
geliefert. Aus der ersten Fraktion wurde durch Erstarrenlassen, 
teilweises Auftauen und mehrmaliges AbgieBen des fllissig 
gewordenen Anteils schlieBlich eine kleine Menge bei 8°5° 
schmelzender Krystalle gewonnen, die wenigstens angendahert 
den Bromgehalt des Dibromathans besafen. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung wird mit 9°53° angegeben. 


0°6940 ¢ des Bromids vom Schmelzpunkt 8°5° gaben 1°3738 ¢ AgBr, 
entsprechend 84°24), Br. Die Formel C.H,Br, verlangt 85°08 ° 5. 


Die Fraktion vom Siedepunkt 132° bis 136° erstarrte erst 
in einer Eis-Kochsalzmischung und schmolz wieder zwischen 
—1*° und +2°, die dritte Fraktion war auch mit diesem Hilfs- 
mittel nicht zur Krystailisation zu bringen. Dem Dibromathan 
ist also in nicht ganz unbedeutenden Mengen eine bromarmere, 
hdher siedende und wahrscheinlich niedriger schmelzende 
Substanz beigemischt, deren Reindarstellung aber, auch mit 
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icksicht auf die beschrankten Quantitaéten, die bisher zur 
‘erfligung standen, einstweilen noch nicht gelungen ist. Man 
rd vielleicht am ehesten ein Dibrombutan vermuten diirfen 
ier ein Gemenge mehrerer dieser Verbindungen. Die 1, 2-Ver- 
dung siedet bei 166°, das 1,4-Dibromid bei 188 bis 190° 
d das 2, 3-Dibrombutan, das vor allem in Betracht kame. bei 
98°. Der Bromgehalt ist 74°1°/,. Demnach waren unter den 
igesattigten Kohlenwasserstoffen, die bei der Elektrolyse des 
Natriumpropionats in wasserfreier Propionsdure  entstehen, 
ben allerdiugs vorwaltendem Athylen auch Butylene vor- 
iden. Ihre Bildung wiirde nach Analogie mit der Gleichung (8) 


rfolgen: 
CH, —CH, —CO, = 2CH, —CH, —CO,H+2C0,+C,H, (10) 


ie die Entstehung des Athylens bei der Elektrolyse der 

Alkaliacetate. Das Athylen der Propionatelektrolyse dagegen 
; V ; geg 

rdankt seine Bildung nach Hamonet dem einfacheren Vor- 


mmo’ 
ing: 


2CH, —CH, — CO, = CH,—CH,— CO,H+CO,+(C,H,, (11) 


wobei also keine Aneinanderlagerung zweier urspringlich ge- 
ennter kohlenstoffhaltiger Reste ndtig ist. Die Athylenbildung 
ist also in dieser Beziehung vor der Entstehung der Butylene, 
aber auch vor der Butanbildung begitnstigt, da die Gruppe C—C 
im Propionatanion schon vorgebildet ist, wahrend der Aufbau 
von Butylen und von Butan die Synthese einer viergliedrigen 
\ohlenstoffkette aus zwei zweigliedrigen verlangt. 


LinfluB von Konzentration, Temperatur und Stromdichte bei 
der Elektrolyse yon Natriumpropionat, gelést in wasser- 
freier Propionsaure. 


Die Durchfiihrung der Versuche war ganz ahnlich wie 
yeim Acetat. Wegen der erheblich kleineren Leitfahigkeit konnte 
nan aber nicht zu so geringen Konzentrationen herabgehen 
und auch die Temperatur wurde hodher gehalten. Es wurden 
LOsungen von 12°5 und 19°7 Teilen Natriumpropionat in 
100 Teilen verwendet und bei Temperaturen um 50° und um 
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80° mit 


Stromdichten 
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11-1 Ampere/dm* lagen. 

Die Tabelle 9 enthalt die prozentische Zusammensetzun; 
der Gase, die bei der Elektrolyse entwickelt wurden, und dic 
aus den zusammengehorigen Analysenergebnissen gebildeter 
Mittelwerte. Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind dabe 
unter Athylen verzeichnet. 


Tabelle 9. 


Natriumpropionat in Propionsaure. 


gearbeitet, die zwischen 0°17 un 





ee ee ee 


a) Konzentration 12°5°/). Temperatur 


1'C,Hy) | Hs. | Summe | Bemerkungen 


51°. Stromdichte 0:17 Ampere/dm?. 





| | 
| 45°60) 


0-15) 


0°30 


0°23 





9°73 
9°dI 


9°62 





8-44) 35°81 
| 


8°61) 36°12 


8°52!) 35°97 








99 73) entnommen 40 Stunden 
nach Beginn 


100°29| entnommen 44 Stunden 
nach Beginn 





— Mittelwerte 
| 





b) Konzentration 12°5°/). Temperatur 50°. Stromdichte 1°45 Ampere, dm’. | 





44°12 


0°21 


9°94 
10-70 
9°94 


10°19 





| 
9-12! 36°69 
9°66] 36°60 


11°02] 33°49 








6°93) 50°69 


99°98! entnommen 16 Stunden 


nach Beginn 


99°88} entnommen 23 Stunden | 
nach Beginn : 


100-07| entnommen 40 Stunden | 
nach Beginn 








— | Mittelwerte 





a 2 








|c) Konzentration 12°5°/,. Temperatur 77—80°. Stromdichte 0°36 Ampere/dm?. | 





44°81 


44°41 





0°36) 


0°10 





14:03! 33°90 





14°91} 33°29 


13°59) 33°95 


13°65) 34°47 








99°57] entnommen 15 Stunden 
nach Beginn. Temp. 80° | 
99°87| entn. 38 Stunden nach Be- | 


ginn. Temp. 77 —78° 
100°04! entn. 44 Stunden nach Be- | 
ginn. Temp. 77—79° 





—- Mittelwerte 
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Bemerkungen 








/) Konzentration 12°5°/,. Temperatur 80—82°. Stromdichte 3°38 Ampere/di?. | 





14°24) 0°33 


14°95!) 0°20 





| 
45°24) 0-00} 


| 


44°81] 0-18) 


ie 2) 


93) 12°92] 33°8 


5° O8 | 13°93) 33° 


“51 12°92) 33° 


50) 100*35) 


99 


entnommen wm Stunden 


nach Beginn. Temp. 82° 


entnommen 39 = Stunden | 
nach Beginn. Temp. 80° 


entnommen 44 Stunden | 
nach Beginn. Temp. 82° | 





Mittelwerte 


049 








kXonzentration 19° 


7 4/9. Temperatur 49—52°. Stromdichte 0°24 Ampere/dm?. | 





45°51) .0°14! 10 


44°82) O° 16) 


| 
| 
| 
| 
| 


O°17 


t 
opp 
te 
I w~ 


, 
44°82? 0-16] 
| 


‘06! 11°14 


-63| 11°29] 


»°93) 12°00 


-55) 11°48) 





entnommen 48 _ Stunden | 
nach Beginn. Temp. 51° | 
entn. 51 Stunden nach Be- | 
ginn. Temp. 49—50° 
entn. 70 Stunden nach Be- | 


ginn. Temp. 51—52° 





34°01; — 


Mittelwerte 





f) Konzentration 19°7°/). Temperatur 51°. Stromdichte 4*78 Ampere/dm?. 





' 


46°19) O°22 
| 
46°07) O° 13) 


' 


—| a 


46°13) 0-18 


‘14, 13°61 


9° 26) 


9°38] 13°44] 30°: 


i 
| 
} 


entnommen 22 Stunden 
nach Beginn. Temp. 51° | 


entnommen 23 Stunden | 
nach Beginn. Temp. 51° | 





Mittelwerte 





, . = ; r -— ‘ ~ . Or 9 | 
¢) Konzentration 19° 7°/). Temperatur 77—83°. Stromdichte 0°27 Ampere/dm?. | 





| 


44°58] 0°32) 
} 


| 42°89) 0°14) 


| | 
| 43-02} 0°10) 





| 43°50] 0+ 19! 





| I 





! 


J 


7°92) 14:06) 33-10] 9 


entnommen 43 Stunden 
nach Beginn. Temp. 81° 


entn. 48 Stunden nach Be- 
ginn. Temp. 79—83° 


entn. 49 Stunden nach Be- 
ginn. Temp. 77 —81° 








Mittelwerte 


ioe 
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CO, O. CoH, CyH,,| Ho  Summe Bemerkungen 








kt) Konzentration 19°7° ,. Temperatur 82—88°. Stromdichte 11° 1 Ampere du. 





‘9O9}| 16°89) 20°42) 99°85) entn. 17 Stunden nach Be- 
ginn. Temp. 82—83° 


vr 


47°24 ia 
| 


or 


47°17; O°18 ‘95| 17°41] 29°15) 99°86} entn. 18 Stunden nach Be- 


ginn. Temp. 83—83°5° 





47°44) 0-05) 5°62) 17°35! 29°36! 99°82] entnommen 26 Stunden 
nach Beginn. Temp. 88° | 





- rare ‘ 
47°30; 0°18) 5°85} 17°22) 29°31) — Mittelwerte 














| 


Auch hier zeigt es sich wieder, da8 durch Anderung der 
drei Faktoren innerhalb der angegebenen Grenzen keine sehr 
betrachtlichen Variationen in der Zusammensetzung hervor- 
gebracht wurden, obwohl ihr Einflu8 erkennbar ist. Deutlicher 
tritt er aber hervor, wenn man die Analysen auf Wasserstoff 
gieich 1 umrechnet, wie dies in Tabelle 10 mit den Mittel- 
werten der Tabelle 9 geschehen ist. 


Tabelle 10. 

















Versuch COs O. CoH, CyHyy | He Summe | 
| | 
 PEXKEE SEE 1° 270} 0° 006 0*268 0° 237 1-000 2°781 
PUTT ee ° = 240! 0* 006 0° 286 0°279 1°000 2-811 
Cissececsts 1310) 0°006 0*214 U°414 1-000 2-044 
Beivecs oae'e% 1°327 0°005 0°252 0° 383 1°000 2° 967 
Ciseecssoes 1°318 0°005 0°281 0°338 1°000 2°942 
Suave ene wes 1°492) 0° 006 0*299 0°438 1,000 3°235 
Belen s €s ° 1215) 0*O005 Q°215 0°*365 1°000 2°803 
Wes oh Sd. dt 1°614; 0:°006 0*200 0°587 1°000 3°407 | 
| | ! 

















Wahrend man aber bei der Diskussion der Einwirkung 
von Konzentration, Temperatur und Stromdichte auf die Acetat- 
elektrolyse die Veranderlichkeit der Athylenbildung wegen 
ihrer Geringfiigigkeit vernachlassigen und das Augenmerk nur 
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| die Schwankungen der Kohlendioxyd- und Athanmenge 

shten konnte, hat man hier damit zu rechnen, da8 auch jene 

urch die drei Faktoren beeinfluBt werden kann. Noch schwerer 

berblickbar werden die Verhaltnisse, wenn wirklich unter den 

ingesattigten Gasen Butylen enthalten ist, da jedes von diesem 

rnandene Volumen das Fehlen zweier Volumina Athylen 

edeutet und auch der Bruchteil, der in Butylen tibergeht, mit 

er Konzentration, Temperatur und Stromdichte wechseln 

-onnte. Bis zur Entscheidung dieser Frage soll aber der un- 

esiittigte Bestandteil als reines Athylen betrachtet werden. In 

er Tabelie 10 zeigen nun die Versuchspaare a) und c), 

y und d), e) und g), f) und #) ausnahmslos eine Verminderung 

Athylenmenge mit steigender Temperatur, und zwar ist 

ieren Einflu& bei der hOheren Konzentration wirksamer als bei 

er geringeren. Geht man von der verdiinnteren Lésung zur 

irkeren tiber, so wachst die Athylenmenge bei der tieferen 

‘emperatur, wie die Gruppen a) und e) sowie 0b) und f) be- 


isen. Bei der héheren Temperatur ist dieser Einflu8 noch 
yen bemerkbar in dem Versuchspaar c) und g), aber nicht 
‘hr in d) und #), wahrscheinlich verwischt durch den ent- 
‘egengesetzten der Erwdérmung. Die Vergré8erung der Strom- 
lichte vermehrt die Athylenmenge in den Gruppen a) und 3), 
und dj, e) und f). Nur g) und) zeigen eine geringe Ab- 
nahme. Die zum Athylen (und allenfalls Butylen) fiihrenden 
Prozesse werden also durch Anderungen in der Konzentration, 
lemperatur und Stromdichte deutlich in Mitleidenschait ge- 
een. 

Unter Annahme der Gleichung (11) fiir die Athylenbildung 
folgt, da® fiir jedes Athylenvolumen je ein Volumen Butan und 
\ohlendioxyd im Gemisch fehlt. (Xommt es zur Entstehung 

on Butylen nach Gleichung (10), so verschwinden fur jedes 
iuftretende Volumen dieses Gases je zwei Volumina Kohlen- 
dioxyd, Butan und Athylen.) 

3etrachtet man die Butanmenge ais Mafistab fiir den Um- 
fang des »normalen« Vorganges und untersucht den EinfluB 
von Konzentration, Temperatur und Stromdichte darauf, so 
zeigen die Gruppen a) und c), b) und d), e) und g), f) und I) 
Zunahme des Butans beim Ubergang von der niedrigeren zur 
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hoheren Temperatur. Das Versuchspaar a) und c) bei 50° 
und nahezu gleicher kleiner Stromdichte beweist ferner, daf 
mit steigender Konzentration unter sonst gleichen Um- 
standen eine Anndherung an die normale Zersetzung statt- 
findet. Das Paar b) und f) bei derselben Temperatur und 
grOBerer Stromdichte sowie d) und /) bei héherer Temperatur 
und Stromdichte zeigen den Einflu8 der Konzentration in der- 
selben Kichtung, wenn auch nicht ganz rein, da in diesen 
Paaren eine maéBige Zunahme der Stromdichte zugleich mit der 
l\onzentrationserhOhung eingetreten ist. In der Gruppe c) und g) 
fiir die Tempetatur 80° ist die Wirkung der steigenden Kon- 
zentration verdeckt, vielleicht weil auBer der Zunahme der 
onzentration eine kleine Abnahme der Stromdichte vor. c) 
nach g) stattfindet. Mit der VergroBerung der Stromdichte 
ist bei der konzentrierteren Loésung eine Vermehrung des 
Butans verkntpft, wie die Versuchspaare e) und f) sowie g) 
und /) zeigen, bei der verdiinnteren zeigt die Gruppe a) und b) 
zwar dasselbe, c) und d) aber widerspricht diesem Befund. 

Die friiher festgestellte Abnahme der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe mit steigender Temperatur kommt also der Butan- 
bildung zugute, welche eine Zunahme beim Ubergang von der 
tieferen zur hdheren Temperatur zeigt. Dagegen tritt in dem 
EinfluB8 der beiden anderen Faktoren keine so einfache Be- 
ziehung zutage, vielmehr scheinen diese beide Prozesse, Butan- 
bildung und Erzeugung ungesattigter Kohlenwasserstoffe, in 
gleichem Sinne zu beeinflussen, vielleicht auf Kosten der Ester- 
bildung. 

Der Gang der Butanbildung mit Zunahme der Temperatur 
ist entgegengesetzt zu dem fiir die Athanentstehung bei der 
Acetatelektrolyse gefundenen. Ich moéchte dies durch den eben 
festgestellten Zusammenhang mit der Athylen- (und Butylen-) 


Bildung erklaren. 

Halt man daran fest, da8 die Athylenproduktion nach 
Gleichung (11) erfolge, so kann man berechnen, wieviel Butan 
hatte entstehen mussen, wenn die Bildung ungesattigter 
lNohlenwasserstoffe ganz unterblieben ware, indem man zum 
Volumen des Butans das des Athylens hinzufiigt. Der Unter- 
schied der so erhaltenen korrigierten Butanmenge von 1, der 
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FS ieoretischen Menge, gibt einen Ma stab zur Beurteilung des 


mfanges, den andere Reaktionen, so namentlich die Ester- 
idung annehmen. 


Tabelle 11. 














In a b Cc ad ¢ vi g ht 
korrig. Butan........ 0*505,/0°565 0°628'0°635'0° 619. 0° 737'0° 580. 0'°787 | 
|-korrig. Butan...... 0°495 0°435 0°372/0°365 0° 381)/0° 263 0°420.0°218 | 


' 
| 


Sollte die Butylenmenge jeweils erheblich sein, so wiirde 
sich die korrigierte Butanmenge noch erhdhen, da unter Zu- 
rrundelegung der Gleichung (10) jeweils zwei Volumina Butan 
einem Volumen Butylen entsprechen. Dafi die Esterbildung bei 
der Propionatelektrolyse reichlicher erfolgt als beim Acetat, 
lehrt schon der Augenschein bei der Untersuchung der im 
KlektrolysiergefaB mach dem Versuch Zurtickgebliebenen 
Flussigkeit. Die Reaktionsgleichung ist nach Hamonet: 


2CH,—CH, —CO, = CH,—CH, — CO, —C,H,+CO,. (12) 


Unter Beniitzung der Ergebnisse, die Petersen bei der 
Klektrolyse angesduerter wasseriger LOsungen von Kalium- 
propionat erhielt, lassen sich Vergleiche mit den Befunden ziehen, 
die sich mit LO6sungen in wasserfreier Propionsaure ergaben. 
Zunachst ist hervorzuheben, da Petersen unter gar keinen 
Bedingungen auch nur annahernd so grofe Butanmengen 
erzielte. Dementsprechend sind natiirlich die Quantitaten der un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffe erheblich gréBer bei seinen Ver- 
suchen. Den Ejinflu8 der Konzentration bestimmt er dahin, dafi 
die Butanmenge mit steigender Verdinnung abnimmt, mit wach- 

ender Konzentration also gré8er wird. Dasselbe fand ich bei 


den Lésungen in Propionsdure. 

Die Wirkung der zunehmenden Stromstarke (und Strom- 
dichte) ist nach Petersen gering, doch scheint die Butan- 
menge im Zusammenhang damit zu wachsen, wie auch meine 
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Versuche zeigten. Versuche zur Feststellung des Temperatur- 
einflusses hat Petersen nicht ausgefiinrt. 

Soweit also eine Vergleichung mdglich ist, sieht man auch 
hier, daB die Elektrolyse angesduerter wasseriger und wasser- 
freier propionsaurer LOsungen von Propionaten zu qualitativ 
gleichen, nur dem Mengenverhiltnis nach verschiedenen 
Produkten fiihrt. Anderung der Konzentration und der Strom- 
dichte wirken im gleichen Sinne auf beide Vorgange ein. Man 
wird sie also méglichst gleichartig formulieren dirfen. 


Ameisensaures Alkali, gelést in Ameisensadure. 


Im Anschlu8 an die Versuche mit Lésungen der Acetate 
in Essigsdéure und der Propionate in Propionsaure wurden nun 
auch Lésungen von Natriumformiat in Ameisenséure der 
elektrolytischen Zersetzung unterworfen. Die Ergebnisse k6nnen 
nicht das gleiche Gewicht beanspruchen wie die mit Essig- 
siure und Propionsdure, weil die Ameisensadure nicht mit 


gelten diirfte. In- 


gleicher Wahrscheinlichkeit als wasserfrei 
dessen sprechen die Versuche mit nur durch sAusfrieren ge- 
reinigter und mit Uber P,O, getrockneter Essigsaure, welche 
zu im wesentlich gleichen Ergebnissen fiihrten, doch dafiir, 
dai so geringe Wassergehalte ohne gro®en Einflu8 auf den 
Verlauf der Elektrolyse sind. Das Trocknen mit Phosphor- 
pentoxyd war hier nicht anwendbar, weil dabei unter Auf- 
schaéumen Zersetzung der Séure eintrat. Daher wurde Kahl- 
baum'sche Ameisensdure nur durch Ausfrierenlassen und 
zweimaliges AbgieBen des flissig gebliebenen Anteils gereinigt. 
Das darin aufzulésende Natriumformiat wurde bei 120° bis 
130° bis zum Gleichbleiben des Gewichtes getrocknet. 
FormiatlO6sungen in Ameisensiure leiten besser als Acetate, 
geldst in Essigsaure. Als gasfOrmige Produkte der Elektrolyse 
wurden festgestellt: Konlendioxyd, Sauerstoff, Kohlenoxydgas 
und Wasserstoff, ‘vobei das erstgenannte und das letzte Gas 
ganz auferordentlich vorwalten. Ein Vorversuch mit einer 
Lésung von 4 Teilen Natriumformiat in 100 Teilen bei 17° 
und einer Stromdichte von ungefaihr 0°S Ampere/dm-° ergab 
folgende quantitative Zusammensetzung des_ entwickelten 


Gases: 
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Tabelle 12. 


Gasprobe...... oD6de Nt 9 amen . 49°71 cm? COsy = 44°369 , 
Nach Absorption von COy.... 27°66 Og= 0°52 
> > RB Dersices 27°40 CO= 0°66 
Gasrest zur Verbrennung..... 20°77 Hy == 54°43 
a a a le al 56°53 
Nach der Explosion ......... 25°64 


» Absorption des CO, .... 25°39 


> » S Gees. <«« 0°0 


Dabei mu8 es im Hinblick auf die spiteren Versuche als zweifelhaft 
ezeichnet werden, ob schon volikommene Sattigung der Lésung in bezug auf 
ntwickelten Gase eingetreten war. Das nach Wegnahme des Kohlendioxyds 

in geringen Mengen vorhandene kohlenstoffhaltige Gas wurde als Kohlen- 
igas berechnet, weil beim Durchleiten der Gase durch verdiinnte Blutlésung 
ktroskopisch die Anwesenheit des Kohlenstoffmonoxyds leicht und sicher 
istellen war. Hypothetisch ist nur die Annahme, daf es das einzige kohlen- 


fhaltige Gas neben der Kohlensaure sei. 


Das Kohlenoxydgas ist unter den Produkten der Elektro- 
vse wasseriger Formiatldsungen in 4lteren Arbeiten nicht 
rwahnt. Die Versuche Jahn’s schlieBen die Anwesenheit 
rgendwie erheblicher Mengen davon sogar bestimmt aus. 


Kinflu8 von Temperatur, Konzentration und Stromdichte bei 
der Elektrolyse von Natriumformiat, gelést in Ameisen- 
saure. 


Die Versuche wurden dahnlich ausgefiihrt wie bei Essig- 
‘ure und Propionsdure, und zwar mit Lésungen von 4°/, und 
'29/' Natriumformiat bei Zimmertemperatur (17° bis 23°) 
ind bei 57° bis 59° mit Stromdichten, die zwischen 0°5 und 
 Ampere/dm’ lagen. Die Tabelle 13 enthalt die Zusammen- 


2tzung der Gase. 
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Tabelle 13. 


Natriumformiat in Ameisensdure. 





Co. Os CO H, Summe | 


Bemerkungen 











a) Konzentration 4°1°/). Temperatur 17°. Stromdichte 0°51 Ampere/dm?. 


| 
48°29) O°3l1; O° 
| 


49°05; 0°18} O° 


49°16) 0°20) 0: 


48°83} 0°23) O° 





21] 51°17 99°98 


33} 50°54) 100°10 


17] 50°49) 100°02 


24} 50°73 — 














entnommen 20 Stunden nach Be- 
ginn 


entnommen 25 Stunden nach Be- 
ginn 

entnommen 27 Stunden nach Be- 
ginn 


Mittelwerte 








b) Konzentration 4°1°/). Temperatur 21°. Stromdichte 100 Ampere/dm?. 


| 
48°66 0°53} O° 


48°97; 0:48] 0- 


48°93) 0°35] 0- 


48°85) 0°45! O- 





45 50°36 100-00 


60) 50°00 100°05 


| 
67) 50° 13) 


| 100°08 


57: 50° 16| <n 








entnommen 3 Stunden nach Be- 
ginn 

entnommen 5 Stunden nach Be- 
ginn 

entnommen 9 Stunden nach Be- 
ginn 


Mittelwerte 








c) Konzentration 4° 


1 °/,. Temperatur 58 


59°. Stromdichte 0°53 Ampere dw’. 





! 


51°70! O°31}) O- 


| 


391°S8! 0°08 l 


49°14 0°02 l 


00°81 0°14 Se 





°20| 47°11 QQ-Q97 


*55| 49°49) 100°20 





~) 
or 


91; 46°83) 99° 





entnommen 27 Stunden nach Be- 
ginn. Temperatur 58° 

entnommen 30 Stunden nach Be- 
ginn. Temperatur 59° 

entnommen 32 Stunden nach Be- 
ginn. Temperatur 58° 


Mittelwerte 











49°41| 0°22] 0: 


49°18) 0-29! 0 


49°26 O°?4| O° 


34) 49°86 99°83) 


30] 49°52) 99-29) 


20) 49°87 


‘94; 50°23 99°88 


—59°. Stromdichte 100 Ampere dw”. 





entnommen 31/, Stunden nach 
Beginn. Temperatur 59° 

entnommen 51/, Stunden nach 
Beginn. Temperatur 59° 

entnommen 8 Stunden nach Be- 
ginn. Temperatur 57° 


Mittelwerte 
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Oo | Og | CO | H., | Summe Bemerkungen 








) Konzentration 11°2°/,. Temperatur 23°. Stromdichte 105 Ampere/dm?. 








‘86) 0°46) 0°45) 50°19) 99°96) entnommen 51/, Stunden nach 
Beginn 
19°22) 0:36) 0°41) 50°07; 100°06] entnommen 71/, Stunden nach 
Beginn 





0°30] 0°34] 50°16] 100°05!) entnommen 9 Stunden nach Be- 
ginn 





fae? be 
19-11} 0°37] 0°40) 50°14 7 Mittelwerte 


| | 














Man sieht aus der Zusammenstellung, da8 die Wirkung 

ner Abanderung von Konzentration, Temperatur und Strom- 

lichte auf die Zusammensetzung des Gasgemisches innerhalb 

ier angegebenen Grenzen nur gering ist. Was aber bei allen 

\ersuchen zuerst auffallt, ist das Mengenverhaltnis des Kohlen- 

jioxyds zum Wasserstoff, das fast genau 1:1, nicht aber 
vie bei Acetat in Essigsaure annadhernd 2:1 ist. 

Die Reaktionsgleichungen (1) und (2), auf die Elektrolyse 

les Formiats angewendet, gaben auch eine Erklarung dafutr. 

Es ist darin “ = O zu setzen und man erhalt dann als Anoden- 


vorgang: 


2HCO, — H,+2CO,. (13) 


Es wuirde demnach auch an der Anode ein Volumen 
Wasserstoff entwickelt neben dem kathodischen Wasserstoff, 
im ganzen also zwei Raumteile, wie auch vom Kohlendioxyd. 

Dieser Anwendung der Formel (2) steht aber die Angabe 
von Bunge! entgegen, dai bei der Elektrolyse wasseriger 
Ameisensaurelésungen kein Wasserstoff an der Anode ent- 
wickelt wird. Daher kommt der durch (13) dargestellte Zerfall 
nicht in Betracht. Bunge nimmt vielmehr an, das an der 
Anode entwickelte Kohlendioxyd verdanke seine Entstehung 
nur einer Oxydation von Ameisensadure durch sekundar infolge 


Berl. Ber., 9, 1598. 
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einer Wechselwirkung zwischen Formiation und Wasser ge 
bildeten Sauerstoff, wie es die folgenden Gleichungen darstellen 


2HCO,+H,O = 2H,CO,+0 (14 
H,CO,+0 = H,O+CO,. (15 


Jahn schlieBt sich dieser Auffassung an. 

Da nun auf diese Weise fiir jedes Volumen kathodische: 
Wasserstoffes nur ein haibes Volumen Sauerstoff und nach (15 
ein Volumen Kohlensaéure gebildet wird, erklart sich die an- 
genaherte Gleichheit der Kohlendioxyd- und Wasserstoff- 
volumina. 

Es war nun zunachst zu priifen, ob auch bei der Elektro- 
lyse der Lésung von Natriumformiat in Ameisensdure Wasser- 
stoff unter den Anodengasen fehlt. Dies ist tatsachlich der Fall. 

Zu diesem Zwecke wurde die Formiatlisung, die zum Versuch ¢) gedient 
hatte, also 11°2 Teile Natriumformiat in 100 enthielt, in ein 2cm weites 


U-Rohr eingefiillt. Jeder Schenkel war mit einem zweifach durchbohrten Kork- 
stopfen verschlossen, der ein Gasableitungsrohr und die blanke Platinelektrode 
von 5°25 cm? einseifiger Oberflache trug. Die Anodengase wurden so gesondert 
zur Analyse aufgefangen. Der Versuch fand bei Zimmertemperatur statt, die 
Stromstarke war 0°12 Ampere, also die Stromdichte 2°3 Ampere/dm?. Eine 
Probe von 60°49 cm? Anodengas wurde von Kalilauge fast ganz absorbiert. 
Die zuriickbleibende Gasblase betrug nicht mehr als 0°1 cm? und wurde nicht 
genauer gemessen. 

Eine Probe von 54°40 cm, die mehrere Stunden spater zur Analyse auf- 
gesammelt wurde, verschwand beim Behandeln mit Kalilauge ebenfalls bis auf 
einen kleinen Rest. Wasserstoff wird also an der Anode nicht in meSbaren 
Mengen entwickelt. 

Man kann also die Analysenergebnisse der Tabelle 13 
wieder wie friiher auf den kathodischen Wasserstoff = 1 be- 
ziehen. Dies ist in Tabelle 14 mit den in Tabelle 13 enthaltenen 
Mittelwerten geschehen. 


Tabelle 14. 




















Versuch CO, | Os CO {| Hs, | Summe 

Bib Ssedidh WIM «De 0°963 0°005 0° 005! 1°000; 1°973 
ee ee ee Cee O°974, 0:°009 0°011) 1-000; 1°994 
fl tertiles Etat .o 1-063/ 07003) 0+026) 1-000) 2-092 
| We sewer reuns bho Naa es 0-988! 0°005' 0-006) 1:000) 1°999 
t Op Qe etiendudwesetase 0-979 O° 007 0° 008) 1-000} 1°994 
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? $ Der Vorgang (13) findet also offenbar nicht statt. Dennoch 
Fa cucht man aber nicht mit Bunge und Jahn einen Oxy- 
| ionsprozeB nach (14) und (15) anzunehmen, sondern es 
nugt, an eine Wechselwirkung zweier entladener Formiat- 

onen nach der Gleichung: 


2HCO, = H,CO,+C0, (16) 


| denken, die ein genaues Analogon zur Esterbildung bei den 
Acetaten und Propionaten darstellt, wie ein Blick auf die 
teaktionsgleichungen (7) und (12) zeigt. Der durch (16) aus- 
redriickte Vorgang ware demnach als der vorherrschende 
AnodenprozeS aufzufassen. Er liefert ein Volumen Kohlen- 
dioxyd fiir jedes Volumen kathodischen Wasserstoffes. 
Der Sauerstoff mag wohl wieder einer in geringem Um- 
sich abspielenden Anhydridbildung seine Entstehung 


fang 
erdanken: 


HCO \ 


9 ; ; ri 
2 CO DOO: (17) 


4HCO, = 

Da aber das Ameisensdureanhydrid nach allen bisherigen 

vVersuchen nicht bestandig ist (oder doch nur in verschwindend 

ceringen Konzentrationen), so kénnte méglicherweise ein Zerfall 
eintreten 

HCO. 


om 9 . 
HCO DO = H20+2C0, (18) 


der Kohlenoxydgas liefert. Man hatte danach viermal so viel 
ohlenoxyd zu erwarten als Sauerstoff. Sind aber Spuren von 
Wasser zugegen (und solche werden ja nach (18) auch neu- 
gebildet), so kann wohl auch eine Rickbildung von Ameisen- 


sdure stattfinden: 


HCO. 


HCO D> OFH:0 = 2H,CO,, (19) 


wodurch die Kohlenoxyderzeugung eingeschrankt wird. Ferner 
ist auch Kohlenoxydentwicklung nach der Reaktion méglich: 


2HCO, = H,0+CO+CO,, (20) 
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also unabhangig von der Sauerstoffbildung und ihr Stattfinde 
in merklichem Umfang wird dort anzunehmen sein, wo di: 
Kohlenoxydmenge gréBer ist als das Vierfache des Saue: 
stoffs. Das ist der Fall beim Versuch c) bei héherer Temperatu 
und geringer Stromdichte. 

Vergleicht man die Elektrolyse wasseriger angesduerte 
Formiatldsungen mit der von Lésungen in méglichst wasse: 
freier Ameisensdure, so fallt zunaéchst als gemeinsam auf, da! Fa 
die Wasserstoffmenge angenahert gleich grof{ ist wie di | 
hKohlendioxydmenge. 











Petersen gibt z. B. die Zusammensetzung der Gase bei der Elektrolys, 
einer fiinfprozentigen Natriumformiatldsung bei 0° und 0°5 Ampere wie folg 
an: O, = 9°55, Hy = 90°45, CO. = 71°35. Die Mittelwere beim Versuch a 





mit einer vierprozentigen L6sung von Natriumformiat in Ameisensidure bei 17° 
und 0°51 Ampere/dm? Stromdichte sind O, = 0°23, Hy = 50°73, CO, = 48°83 


Der Sauerstoffgehalt der entwickelten Gase nimmt bei 
wasserigen LOsungen mit steigender Konzentration sehr rasc'! 
ab, bei den L6sungen in Ameisensaure nur unbedeutend. 


So fand Petersen bei der Elektrolyse einer ftinfprozentigen wisserige: 

Liésung von Natriumformiat, ausgefiihrt bei 0° und mit 5 Ampere Stromstiarke 

ra 11°05 Teile Sauerstoff, bei Verwendung einer fiinfzehnprozentigen Lésung aber 
nur noch 1°25 Teile. Die Versuche b) und c) zeigen dagegen beim Ubergang 
von einer vier- Zu einer elfprozentigen L6sung in Ameisensaure nur eine Ver- 


t 
} minderung des Sauerstoffes von 0°45 auf 0°37, ein Unterschied, der wohl noc! 
rf innerhalb der Fehlergrenzen liegt. 

pi Zusammenfassung. 

a ; 

7 Die elektrolytische Zersetzung von Alkaliacetaten, gelést 
,| , ~ 4 , 7 : ° P 

; in wasserfreier Essigsaure, von Alkalipropionaten in wasser- 





| freier Propionsaure und von Natriumformiat in Ameisensaure 
yi, wurde untersucht und der Einflu8 der Konzentration der 
] Lésungen, der Temperatur und der Stromdichte auf die Zu- 
‘it sammensetzung der entwickelten Gase festgestellt. 

iF | Die bei der Elektrolyse der Lésungen in den Sauren ent- 
, stehenden Produkte sind qualitativ dieselben wie bei der Zer- 
| setzung angesduerter wdsseriger Lésungen der gleichen fett- 
sauren Alkalien, ihr Mengenverhiltnis ist jedoch vielfach anders. 
Eine Ausnahme macht das bei der Formiatelektrolyse gebildete 
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nlenoxydgas, das bei wdsserigen Lésungen bisher an- 
einend noch nicht nachgewiesen wurde, und mdglicher- 
ise das aus Propionat entstehende Butylen, falls dessen 
idung sich bestatigt, fur welches dasselbe gilt. 

Temperaturerhéhung, Konzentrationssteigerung und Ver- 

irung der Stromdichte wirken bei L6sungen in den Sdure: 

| groBen und ganzen im gleichen Sinne wie bei wdsserigen. 

Nur die Gré8e ihres Einflusses ist in beiden Fallen verschieden, 
nd zwar bei den SdéurelOdsungen durchwegs gering. 

Diese Gleichartigkeit des Verlaufes legt den Schlu8 nahe, 

8 in beiden Fallen die Hauptreaktionen dieselben sind. Da 
ver bei den L6sungen in den Saéuren Wasser ausgeschlossen 
. wird man fur die Formulierung der mutma®8 lichen Vorgange 
ie Reaktionen auffier Betracht lassen miissen, die mit der 
leiinahme des Wassers rechnen, und zwar nach MoOglichkeit 
uch bei den wasserigen Lésungen. 

In allen Fallen lieBen sich im Anschlu8 an Formeln von 
Hamonet die Vorginge als verschiedenartig verlaufende 
Wechselwirkungen zwischen zwei (oder mehr) entladenen 
Saureanionen darstellen. 
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Das ternare System Silber-Zink-Blei. 


Rin Beitrag zur Theorie des Parkesierens 


von 


R. Kremann und F. Hofmeier |+|. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 12 Textfiguren und 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 


Die Kenntnis dieses ternaéren Systems bietet nach zwei- 
facher Richtung ein gewisses Interesse: in theoretischer Be- 
ziehung vor allem deshalb, weil es sich aus drei binaren 
Systemen: Ag—Zn, Ag—Pb, Pb—Zn zusammensetzt, bei denen 
die allerverschiedensten Typen der Gleichgewichte fest-fliissig 
auftreten k6nnen. 

1. Das System Ag—Zn bildet nach G. Petrenko! vier 
Verbindungen der Zusammensetzung Ag,Zn,, AgZn, Ag, Zn,, 
Ag,Zn;, die untereinander feste LOsungen bilden, und zwar 
teilweise ohne, teilweise mit einer Mischungsliicke im festen 
Zustande. 

2. Das System Ag—Pb stellt zwei Stoffe dar, die im fliissigen 
Zustande vollkommen, im festen nicht mischbar sind und keine 
Verbindungen liefern.?” 

3. Das System Pb—Zn® bildet im fliissigen Zustande zwei 
fliissige Schichten, die fast aus den reinen Metallen bestehen. 


1 Z S. anorg. Ch., 48, 347 (1906). 

2 Petrenko, Z. S. anorg. Ch., 53, 200 (1907). 

3 Die Metalle lésen sich gegenseitig zu nur geringem Teil. Nach Spring 
betriigt die Léslichkeit des Zn in Pb 1°29), bei der Temperatur von 334°, die 
des Pb in Zn 1°59/, bei 419° (Z. S. anorg. Ch., 13, 29 [1897]). 

Nach Percy (Metallurgie des Bleis) list Zn 29/) Pb, Pb 1°59 Zn. 
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Bei der Verschiedenheit der drei bindren Systeme ware: 
im ternaéren System theoretisch besonders interessante Ver 
haltnisse zu erwarten. 

In zweiter Linie ist die Kenntnis des ternaéren Systems 
Ag--Zn-+Pb vom technischen Standpunkte von Interesse. Den 
von Parkes begriindeten Verfahren der Entsilberung silber 
armen Werkbleis liegt ja das ternére System Ag—Pb—Z 
zugrunde. 

Wir kénnen das ternare System Zn Ag—Pb in fiinf ver- 
schiedene ternadre Systeme zerlegen, da Ag und Zn nach 
Petrenko zu vier gut definierten Verbindungen zusammen- 
treten. 

Ag, Zn,, entsprechend dem Gehalt von 60°0 9, Z> 


Ago Zng, > > > » 47°61 
Ag Zn > > » 37°7 » 
Ags ZN» ' » » > 28°1 


Wir haben es also mit folgenden finf terndéren Systemen 
zu tun: 


1. Pb — Zn — Ags Zn, 

2. Pb — Ags Zn, — Ags Zng 
3. Pb — Age Zng — Ag Zn 
4. Pb — Ag Zn — Age Zno 
5. Pb — Ags Znyg — Ag 


Ziehen wir in einem gleichseitigen Dreieck, dessen End- 
punkte in bekannter Weise die reinen Stoffe, also je 100°/, 
von Zn, Ag, beziehungsweise Pb darstellen, von der den vier 
Verbindungen entsprechenden Seite Zn Ag »Isokonzentraten« 
zu dem reinem Pb entsprechenden Punkt Pb, so zerlegen wir 
das gleichseitige Dreieck in fiinf Dreiecke, deren jedes der 
Reihe nach den geometrischen Ort der oben erwahnten finf 
ternaren Teilsysteme darstellt (Fig. 1). Die Konstruktion terndrer 
Punkte in diesem ungleichseitigen Dreieck wird sehr einfach, 
wenn wir eben zwecks Konstruktion das Verhaltnis Ag! Zn 
in der Weise berechnen, da® ihre Summe 100°/, entspricht, 
und auf der Seite ZnAg (Fig. 1) auftragen. Wir erhalten etwa 
Punkt M. Den zugeh6rigen Bleigehalt der terndren Mischung 
berechnen wir so, dai die Summe von Pb und der konstant 
zusammengesetzten ,Ag-—Zn-Mischung 100 Teile betrigt und 
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yagen auf der Seite Zn—Pb von Zn aus den Bleigehalt auf. 
reicht etwa bis NV. Der Schnittpunkt einer von N zu ZnAg 

-zogenen Parallelen mit der Verbindungslinie von M mit P, 
den geometrischen Ort 


ler ternaéren Mischungen Ih 

‘arstellt, bei dem das Ver- MM 
iltnis Zn—Ag demjenigen J iA\\\\ 
des Punktes M entspricht, / i} \\) 
cibt uns im Gesamtdreieck jt 


den gewunschten, zu kon- 
struierenden Punkt P. 


Die zugehorigen Gleich- v/ re 
cewichtstemperaturen den- f : 
ken wir uns in bekannter / | 
Weise auf senkrechten Per- ,,~ aaa” saa $1 a 


pendikeln aufgetragen. 

Bei Erstarrung von 
Mischkrystallen, im besonderen in terndren Systemen, haben 
wir! zwei Arten von Krystallisation zu unterscheiden: 

Die Krystallisation erster Art, bei der die primar abge- 
schiedenen Mischkrystalle ihre Zusammensetzung nicht mehr 
andern. 

Diese Krystallisation fihrt zu instabilen Zustanden und 
kann nur bei Abschrecken der Schmelze oder in noch idealerem 
alle beim sofortigen Entfernen der primar ausgeschiedenen 
Krystalle realisiert werden. 

Bei langsamem Abkihlen, wie es etwa bei Aufnahme von 
Zeitabkthlungskurven der Fall ist, konnen wir annehmen, da8 
die Zeit zur Umwandlung der Mischkrystalle genigend gro6 
ist. Die einmal abgesetzten Mischkrystalle behalten ihre Zu- 
sammensetzung nicht bei, sondern sie andern bei jeder Tem- 
peraturanderung auch ihre Zusammensetzung. Es erfolgt dann 
die zu stabilem Gleichgewicht fiihrende Krystallisation zweiter 
Art. Bei den im folgenden mitgeteilten Aufnahmen von Zeit- 
abkuhlungskurven werden wir es also meist mit dieser letzten 
Art von Krystallisation zu tun haben. 


Fig. 1. 


! Nach Schreinemakers, Z. S. phys. Ch., 50, 192 ff. (1905). 
38* 



























R. Kremann und F. Hofmeier, 


Bei allen unseren ftinf oben erwahnten ternaren Tei 
systemen weisen, abgesehen von den Mischungsliicken in 
fliissigen Zustande, stets je zwei binaére Systeme (und zwa 
diejenigen, bei denen eine Komponente Pb ist), eutektisch 
Punkte auf, wahrend das dritte (eines der fiinf Teilsystem: 
Ag — Zn) isomorphe Mischungen teils nach Typus I oder IV nac! 
Roozeboom liefert. 

Falls das dritte binére System Mischkrystalle nach Typus | 
bildet, die beiden anderen binaéren Systeme eutektische Punkte, 
ohne daB8 in den beiden letzteren 
feste Loésungen auftreten, haben 
wir im ternaren System zwei Zu- 

¥ standsfelder zu unterscheiden: 
Das Feld I (AZE,E,), das 
/ primarer Krystallisation der Misch- 


“4 krystalle entspricht, und das Feld II 
va \ (PE, £,), das primarer Krystallisa- 
I \ tion des reinen dritten Stoffes P 


P FE Z entspricht. 
Fig. 2. Unter Annahme der Krystalli- 
sation zweiter Art werden Mischun- 
gen, deren Zusammensetzung innerhalb des Feldes I liegt, 
primar bestimmte Mischkrystalle zwischen A und Z ab- 
scheiden. 

Wahrend der unter sinkender Temperatur erfolgenden 
Krystallisation wird deren Zusammensetzung eine Reihe von 
Gleichgewichtszusténden durchlaufen, bis die restierende 
Schmelze einem Punkt der die beiden binaren Eutektika E, 
und &, stetig verbindenden Kurve entspricht. Dann scheidet 
sich gleichzeitig der dritte Stoff aus. Die Krystallisation erfolgt 
nun langs E,£,, ohne daf§ jedoch die Temperatur konstant 
bleibt, da ja drei Stoffe nur in zwei festen Phasen neben der 
fliissigen und dampfformigen vorliegen. Je nachdem £&, oder E, 
héherer Temperatur entspricht, verlauft die Krystallisations- 
bahn gegen E, oder E,. Zu bemerken ist, daf bei der Krystalli- 
sation auf £,#, unter Sinken der Temperatur die Schmelze 
erstarrt ist, bevor die Temperatur des niedriger schmelzenden 
bindren Eutektikums erreicht ist. 


A 
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Es kann aber auch der Fall eintreten, dai die bindre 
itektische Kurve £, &, nicht stetig von hdherer zu niederer 
»mperatur verlauft, sondern ein Temperaturmaximum oder 
inimum aufweist. Alle diese Falle wollen wir ad hoc als 

‘ypen A nach Schreinemakers 
vezeichnen. 

Falls jedoch in dem binaren 
System, das feste Lésung bildet, 
eine Mischungsliicke im festen Zu- 
stande auftritt, also in demselben 
zwei Arten von Mischkrystallen, ey 
die A-reichen M, und die Z-reichen / 
Mz auftreten, also ein Umwand- _ / 
lungspunkt U vorliegt, haben wir 
drei verschiedene Zustandsfelder Fig. 3. 
zu unterscheiden: 








ce 
? 


Flache Zwte, entspricht primarer Ausscheidung von Misch- 
krystallen Mz, 

Flache Aute, entspricht primarer Ausscheidung von Misch- 
krystallen M,, 

Flache e,fe, P entspricht primarer Ausscheidung von reinem 
Stoff P. 


Die Kurve e,# gibt das Gleichgewicht 
Ms+P+L* 
an, die Kurve e,¢ das Gleichgewicht 
P+Mz+L. 


Es ist hierbei angenommen, daB e, hoher als e, und die 
Temperatur ¢ zwischen e, und @, liegt. 
Die Kurve ¢w entspricht dem System 


Miat+Mz+L. 
Bei der Temperatur ¢ vollzieht sich zwischen den Phasen 


P, L, M4 und Mz die Reaktion P+ M; 2 My+L. 


* L bedeutet Schmelze. 








































































R. Kremann und F. Hofmeier. 


Da unterhalb dieser ‘Temperatur noch ein Gleichgewich 
mit Fliissigkeit, namlich P+M,+UL auftreten kann, ist dies 
Temperatur ¢ die eines Umwandlungspunktes und keine eutek 
tische. 


Ks kann aber auch der Fall eintreten, da®8 sich im Punkt / 
die Reaktion 
P+M4+M,2L 


abspielt. In diesem Falle zeigen alle gegen ¢ gehenden Kurven 
Temperaturabfall. Diese Falle, in denen also in dem einer 
System isomorphe Mischkrystalle mit Mischungsliicken auf- 
treten, wollen wir ad hoc Typen B nach Schreinemakers 
bezeichnen. Bei den im folgenden untersuchten  ternaren 
Systemen tritt eine weitere Komplikation dadurch ein, dai 
noch eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande auftritt. Dieser 
Umstand dndert jedoch die oben angestellten theoretischen 
Darlegungen prinzipiell nicht wesentlich. 

Es soll deshalb ohne weiteres auf die Besprechung der 
experimentellen Untersuchungen der oben erwahnten fiinf Teil- 
systeme tUbergegangen werden; am geeigneten Orte kommen 
wir dann auf die besonderen Verhdltnisse zu sprechen, die 
durch das Auftreten der Mischungsliicke in fliissigem Zustande 
bedingt wird. 


Experimentelle Untersuchung des ternaren Systems 
Zn—Pb~ Ag. 


Die Methode der Aufnahme der Gleichgewichtstempera- 
turen fest-fliissig bestand darin, da stets je 30g von ver- 
schieden zusammengesetzien Mischungen in einem elektri- 
schen Schmelzofen von Heraeus in hessischen Schmelz- 
tiegeln geschmolzen wurden; im Tiegel S befand sich in einer 
Quarzglasschutzhille ein Thermoelement 7 aus Platin-Platin- 
rhodium, dessen zweite Lotstellen (Verbindung mit den Kupfer- 
drihten, die zum Galvanometer fiihrten) durch schmelzendes 
Eis auf 0° erhalten wurden. Im Heizrohr H (Fig. 4) des 
Heraeus-Ofens befand sich ein Einlagerohr #, das gasdicht 
nach unten abgeschlossen war. Wihrend des Schmelzens und 
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\pbktthlens der Mischung wurde stets ein Strom getrockneter 
Sohlensdure durch das Einlagerohr gesandt. Die Schmelze 
var auBerdem mit gereinigter Holzkohle 

edeckt, um auch hierdurch eine Oxyda- T | 

on der geschmolzenen Metalle zu hin- ele 

‘ern. Die einzelnen Schmelzen wurden 
nun auf Temperaturen erhitzt, die zirka | 
0 bis 100° iiber den von Petrenko | 
angegebenen Erstarrungspunkten der | 
bindren Ag--Zn-Mischungen gleichen | 
Verhaltnisses lagen. Nun wurde der | 
Strom im Ofen abgestellt und der Gal- 
vanometerausschlag von 30 zu 30 Se- | | 

kunden abgelesen und notiert; die Um- me = = C0, 
rechnung der Galvanometerausschlage 3\j Fo 
auf Temperaturen erfolgte auf graphi- Fig. 4. 
schem Wege. Nach je 10 bis 12 Ver- 
suchen wurden zwecks Eichung Zeitabkuhlungskurven von 
reinem Blei, Silber und Zink aufgenommen und fir die den 
Haltpunkten konstanter Temperatur entsprechenden Galvano- 
meterausschlage folgende Temperaturen angenommen: 


| 
— ; sai 





bei Ag = 961°5 (id. Haltzeit 5’ ) 
> Ph=326°9(» » 8:5’) 
» Zn=419 (> » 95% 


Zur Kontrolle der Versuchsanordnung wurden fir eine 
Pb—Ag- und zwei Zn —Ag-Mischungen Zeitabkihlungskurven 
aufgenommen. Beifolgende Tabelle gibt die Versuchsdaten 
wieder: 

Tabelle 1. 





Nach Petrenko Nach Hofmeier 








Binares System 


Ag —Zn Beginn | Ende | Beginn | Ende 








der Krystallisation | der Krystallisation 


} -_ === 














85 Gew. 0/, Ag +-15%/, Zn || 832 | 750 835 | 750 
65 > » » +35> » | 700 | — | 710 | = 
| | | 
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Nach Petrenko Nach Hofmeier 





Binaéres System | 
Pb — Ag | Beginnder) 2. eutekt. || Beginn der| 2. eutekt. 
| Krystall. | Haltpunkt |) Krystall. | Haltpunkt 











200), Pb +- 800), Ag 815 300 813 | 300 




















Unsere Versuchsdaten stehen mit den in der Literatur 
angegebenen innerhalb des bei thermischen Untersuchungen 
von Metallegierungen méglichen Fehlers von + 5°/, in guter 
Ubereinstimmung. 


1. Das ternare System Zn, Pb, Ag, Zn,. 


Von den dieses terndre System begrenzenden bindren 
Systemen ist das System Pb—Zn festgelegt, da bekannt ist, 
da die Mischungsliicke im fliissigen Zustande von 98°5°/, bis 
1°2°/, Zink reicht. Innerhalb dieses Konzentrationsintervalles 
erfolgt primare Krystallisation bei konstanter Temperatur. Der 
eutektische Punkt zwischen Blei und Zink liegt also zwischen 
100 und 98°8°/, Blei. Nach den mit Systemen mit nur wenig 
Ag gemachten Erfahrungen diirfte die eutektische Temperatur 
von 310° nicht viel differieren. 

Das zweite binare System Zn—Ag, Zn, bildet isomorphe 
Mischungen nach Typus IV von Roozeboom. Die Schmelz- 
kurve dieses Systems verlauft vom Schmelzpunkt der Ver- 
bindung Ag, Zn, (60°/, Zn und 40°/, Ag entsprechend) 638° 
sinkend zum Zinkschmelzpunkt. Bei zirka 96°5°/, Zn und 
430° liegt der Umwandlungspunkt der zinkreichen und der 
Ag, Zn,-reichen Mischkrystalle. Das dritte System Ag, Zn, — Pb 

war festzulegen. 

Von vornherein war zu erwarten, da®B sich die fiir das 
binaére System Zn—Pb beobachtete Mischungslicke in fliissigem 
Zustande auch im System Ag, Zn,—Pb vorfindet. Zur Fest- 
stellung der GrdBe dieses Intervalles der Nichtmischbarkeit 
wurde ein bindres Erstarrungsdiagramm desSystems Ag,Zn,—Pb 
in bekannter Weise aufgenommen auf Grund von Zeitabkih- 
lungskurven von je 30g einer Mischung von wechselnden 
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\lengen Blei einerseits, einer Zn Ag-Mischung andrerseits, in 
velch letzterer das Verhaltnis Zn: Ag stets 60°/, zu 40°/, 
vetrug, also dem Verhdltnis der Verbindung Ag, Zn, entsprach. 
\us den Zeitabktihlungskurven ergeben sich folgende Beginn-, 
| veziehungsweise Haltpunkte konstanter Temperatur fir die 














<rystallisation: 
Tabelle 2. 
| Pb 9}, | Beginn der | 1. Halt- | Zeit des- | 2. Halt- | Zeit des- 
: Krystall. | punkt | selben punkt | selben 
2 640 620 2 320 0°5 
| 5 620 620 8 320 0-5 
; 20 620 620 6 320 2°0 
| 50 618 618 3 320 4°5 
| 97°5 595 a i. 320 8+5 
| 99-0 325 — — 320 6:0 




















Aus beistehendem Diagramm sieht man, da6 die Mischungs- 
liicke im festen Zustande von einem Gehalt von 5 bis zirka 
97-°5°/, Blei reicht. In diesem Intervall liegen die Beginnpunkte 


“J 
600°: 





400" 

















7] 20 40 60 80 100 
=> » 4 Ph 
Fig. 5. 


der Krystallisation bei konstanter Temperatur. Bei einem Pro- 
zentgehalt von 5 Blei ist die Haltzeit der Krystallisation der 
Verbindung Ag, Zn, aus der Zinkschicht ein Maximum. 
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| | ft, | Die Haltzeit der eutektischen Krystallisation liegt bei 320°, 
| r also etwa 9° tiefer, als reinem Blei entspricht. Der eutektische 
| Punkt liegt etwa bei 98°5%/, Blei, da fiir diese Bleikonzentra- 
| tion die eutektischen Haltzeiten gegen ein Maximum konver- 
gieren, Das ternére System Zn—Pb—Ag, Zn; gehdrt dem 
| Typus B nach Schreinemakers an: Isomorphie eines der 
drei bindren Systeme mit Mischungsliicke in festem Zustand 
mit Umwandlungsprodukt. 
Da die beiden anderen binaéren Systeme Zn und Pb sowie 
Pb —Ag, Zn, Mischliicken in flissigem Zustande aufweisen, 
werden wir auch im genannten ternaren System diese Mischungs- 
) licke beobachten k6nnen. 
Die Versuche, die mit den pseudobinadren! Systemen: 
(99 Zn+- 1 Ag)-+ Pb 
(98 » + 2 »)+ >» 
(96 >» + 4 >»)+ » 
(90 » +10 »)+ » 
(82 » +18 »)+ >» 
(70 » +30 »)+ » 





unternommen wurden, zeigen dieses Verhalten deutlich. 


™~ 
L 


Tabelle 3. 
System Pb + konstant zusammengesetzte Mischung (99 Zn +- 1 Ag). 



































bf 
| t Beginn der | | | 
i Krystallisation, | : | ' *— 
} zugleich Halt- Zeit Haltpunkt | Zeit lo Pb 
) , zeit | 
} i ' j . 
: 1} | 
1! 420 13 en e 1 
1} 420 . 12°5 ~ = 2 
420 11 310 0°5 | 5 
Hi 420 10 310 1-0 | 20 
ii 420 7 | 310 20 6 || tC 
420 | Knick | 310 | 4:5 97°5 
| 5:5 99°25 

















1 Systeme aus drei Komponenten, von denen Zwei in einem konstanten 
Verhiltnis stehen, so da$ wir das System aus wechselnden Mengen der dritten 
Komponente einerseits, der konstant zusammengesetzten Mischung andrerseits 
bestehend denken k6nnen, wollen wir ad hoc als »pseudobinare<« Systeme 
bezeichnen. 
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Tabelle 4. 


System Pb + konstant zusammengesetzte Mischung (98 Zn +- 2 Ag). 





973 




















Krystallisations-|  .. Zeit,...... |», Haltpunks. |. ,.Zeit OJ) Pb 
intervall | | 

: ; : — 
425—420 | 13 is 1 i 
425—420 12 310 aes 2 
425—420 | 12 310 a 5 
425—420 | 10 | 310 ans 20) 
425—420 | 30 310 5 80) 
425—420 | Knick 305 6 98°5 

| 
Tabelle 5. 


System Pb + konstant zusammengesetzte Mischung (96°5 Zn-+-3°5 Ag). 





Krystallisations-| 











Sawai | Zeit Haltpunkt | Zeit Of) Pb 
| | | , 
430—415 | 13 | ee 
/ 480-415 | 12 | 206-1 - 2 
| 480—415 | 10°5 | 310 — 20 
430—415 | 7 | 310 2°5 50 
430—415 | Knick | 310 6-0 95 
430—415 | . | 310 6°5 97°5 
| 





Tabelle 6. 



































System Pb + konstant zusammengesetzte Mischung (90 Zn +- 10 Ag). 
 eagin oe Haltpunkt , Zeit Haltpunkt | Zeit | %y Pb 
| nine use sae , - 

490 420 | 11 305 -- 1 
490 415 9 305 ~~ 2 
490 420 8 310 --- 5 
490 420 9 310 I 20 
490 420 2 310 =| 5 80 
ers n. b. n. 310 |. 7 98°25 
325 —- — | 310 6°5 99°0 
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if ', | Tabelle 7. 


System Pb -+- konstant zusammengesetzte Mischung (83 Zn + 17 Ag). 



































Beginn der | ‘ | , 
Krystallisation Haltpunkt Zeit Haltpunkt Zeit 9/9 Pb 
555 — — — — 1 
550 425 — 305 Knick 2 
545 420 1°0 310 0°5 5 
545 420 0°5 310 1°5 20 
545 425 Knick | 310 4°5 50 
545 — — | 310 ) 95°0 
, 500 405 = | Oo 9°5 97°5 
Tabelle 8. 


System Pb + konstant zusammengesetzte Mischung (70 Zn + 30 Ag). 


























Nach Petrenko reicht die Mischungsliicke im festen 
Zustande im System Zn—Ag, Zn, von einem Gehalt von 18 bis 
10 °/, Ag. Dieselbe blieb auch im ternéren System bestehen, 
was wir aus dem Vorhandensein von Haltpunkten sehen, die 
wir bei allen ternadren Mischungen, in denen das VerhAltnis: 


ee zwischen = bis Ba 


Zn 83 90 


Beginn der__—| | ' | 
Krystallisation | Haltpunkt | Zeit | %o Pb 
L 
Peat 610 _— on 1 
. 610 — — 9 
1f 600 315 sa 5 
I) 600 315 ! 20 
i H 600 315 + 80 
i | _ 315 6 98°5 
i | _ 315 6 99°25 
IPH 
Pi 
| 
Ny 















liegt, d. i. im besonderen bei Tabelle 6 und Tabelle 7. 
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Die Temperatur des Haltpunktes ist bei ternaéren Mischun- 
ren infolge des Bleigehaltes deprimiert gegeniiber dem Halt- 
sunkt im binaren System Zn—Ag, Zn,. Sie entspricht im Inter- 
all der Unmischbarkeit im fliissigen Zustand der Temperatur 
von zirka 420°. Diese Temperatur entspricht der Umwand- 
ungstemperatur der beiden Mischkrystallarten innerhalb des 
intervalles der Unmischbarkeit im fliissigen Zustand. Schmelzen 


2 , 
des Verhaltnisses Ag von oat und —— scheiden primar die 
Zn 99 
A l 1 
Zn-reichen, Schmelzen des Verhdltnisses oe: von Bi Bid 
Zn 90 83 


und is scheiden primar Ag, Zn,-reiche Mischkrystalle aus. 


Schmelzen, in denen das Verhdltnis AS =~ ae. ist, 
Zn 96°5 

dirften ungefahr dem Gleichgewicht der beiden Mischkrystall- 
arten entsprechen, indem durch Bleizusatz die Konzentration 
des Umwandlungspunktes nicht wesentlich gedandert wird. 
Dieser Umstand sowie die Tatsache, dai bei Schmelzen 
gleichen Ag— Zn-Verhaltnisses und wechselnden Bleigehaltes 
sich die Temperatur des Krystallisationsbeginnes nur unwesent- 
lich verschiebt, lassen die auch mit den sonstigen Erfahrungen 
libereinstimmende Annahme gerechtfertigt erscheinen, daf 
schon im fliissigen Zustand praktisch die Hauptmenge des 
Silbers in die Zinkschicht geht. 

Was nun die eutektische Krystallisation anlangt, so mu8 
die ternare eutektische Kurve die beiden Eutektika zwischen 
Pb und Zn bei 310° und zwischen Pb und Ag, Zn, bei 320° 
nach dem bei Besprechung des Falles A, beziehungsweise B 
von Schreinemakers Gesagten verbinden. Bei dem geringen 
Temperaturunterschiede ist schwer zu entscheiden, ob die 
eutektische Kurve vom Eutektikum zwischen Pb und Zn stetig 
ansteigt oder, wie die Versuche andeuten, durch ein Minimum 
geht. Der geringe Temperaturunterschied zwischen beiden 
Eutektika erklart aber auch, weshalb wir scheinbar eutektische 
Haltpunkte statt der theoretisch geforderten eutektischen Kry- 
Stallisationsintervalle beobachten. 
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Das untersuchte terndre System ist durch das Dreieck 
Pb EZn darstellbar, indem wir nachstehende Existenzfelder 
(Fig. 6) festlegen kénnen: 





I. Feld Zn H FU. Primare Krystallisation der zinkreichen Mischkrystalle aus 
homogener zinkreicher Phase. 

ll, Feld FUE £;. Primare Krystallisation der Ags Zn,-reichen Mischkrystalle 
aus homogener zinkreicher Phase, 

Ill. Feld H UR U,. Primare Krystallisation der zinkreichen Mischkrystalle aus 
der zinkreichen Schicht des zweiphasigen Systems. 

IV. Feld U U,R, £,. Primare Krystallisation der Ags Zn;-reichen Mischkrystalle 
aus der zinkreichen Schicht des zweiphasigen Systems. 

V. Feld R U,N,N. Primare Krystallisation der zinkreichen Mischkrystalle aus 
homogener bleireicher Phase. 

VI. Feld N, U; R, No. Primare Krystallisation der Ags Zn;-reichen Mischkrystalle 
aus homogener bleireicher Phase. 

VI. Feld Pb NN, Ng. Primére Krystallisation von Blei. 


Wir sehen, da das Bleifeld ein minimales ist. Die Flache 
der Unmischbarkeit im fliissigen Zustand H£E,R,F ist sehr 
gro}. Die gestrichelten Linien in Fig. 6 stellen schematisch die 
Krystallisationsbahnen dar. Die Fig. oben stellt das Konzen- 
trationsgebiet der bleireichsten Mischungen im vergrd8erten, 
20fachen Ma8stabe dar. 

Betrachten wir die Durchschnitte von Reguli dieses ter- 
ndren Systems: (Tafel.) 


a) Eine Schmelze von 5°), Pb und 959), (2 Ag + 98 Zn)-Mischung. Wir 
sehen deutlich die obere, groBe Schicht der ZnAg-Krystalle und eine 
untere Pb-Schicht, die im Verhaltnis zur ZnAg-Schicht im Hinblick auf 
den geringen Pb-Gehalt der Gesamtschmelze klein ist. 

b) In einer Mischung von 99°/, Pb und 19, (1 Ag + 99 Zn) sieht man 

deutlich, da die AgZn-Krystalle infolge ihres geringen spezifischen 

Gewichtes nach oben gestiegen sind und auBerdem, zwischen den Blei- 

krystallen verteilt, noch helle AgZn-Krystalle, wie sie dem Eutektikum 

entsprechen. 








2. Das ternére System Ag, - Zn,—Pb Ag, Zn,. 


Auf der Zinksilberseite ist dieses System begrenzt durch 
Konzentrationen von 40°/, Ag und 60°/, Zn einerseits, 52°4°/, 
Ag und 47°6°/, Zn andrerseits, denn diese beiden Konzentra- 
tionen entsprechen den Verbindungen Ag,Zn,, beziehungs- 
weise Ag, Zn,. 
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R. Kremann und F. Hofmeier, 


Das binare System Ag, Zn, —Ag, Zn, gehért dem Typus IV 


nach Roozeboom an. Die Mischungsliicke im festen Zustande 
reicht von 52°5°/, Zn und 47°5°/, Ag bis zur einen reinen Kom. 
ponente: Ag, Zn,. Es handelt sich zunachst darum, von den drei 
binéren Systemen das bindre System Ag, Zn, Pb festzulegen. 
Zu diesem Zweck wurde das bindre Diagramm Ag, Zn,+Pb 
untersucht. Folgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder, 
die in beistehendem Diagramm veranschaulicht sind: 
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Tabelle 9. 
Beginn der | | 2. eutekti- 
Krystalli- | Haltpunkt Zeit scher Halt- Zeit 5 Pb 
sation | punkt 
670 660 2°5 n. b. 2 
660 660 4°5 315 1 20 
660 660 2°5 315 4 60 
660 660 1 315 6 80 
n. b. = a 315 7 90 
n. b. ~- — 315 8 95 
400 --- | —- 315 8°5 97°5 | 
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Wir sehen, da®B auch hier die Mischungsliicke im fllssigen 


Zustand in nahezu unverdindertem Mafe fortbesteht wie bei 


dem System: 











Pb— (40 Ag+60 Zn) 
NY 
Ag,Zn, 
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Ternares System Silber-Zink-Blei. 


Die Mischungsliicke reicht etwa von 6 bis 97°/, Pb. Die 
femperatur der Krystallisation aus der zinkreichen Schicht 
egt bei diesem System bei 660°, beim System Ag, Zn, — Pb 
ei 600°. Die eutecktische Temperatur dieses Systems liegt bei 
15° und dirfte einer Konzentration von 98°2°/, Pb ent- 
prechen. Die zwischenliegenden ternaren Punkte diirften daher 
m Temperaturintervall von 600 bis 660° zu erstarren beginnen. 

| olgende Ubersicht zeigt dies deutlich: 


Tabelle 10. 


Pseudobinaére Mischungen von Pb und konstant zusammengesetzter Mischung 
von (48°, Ag + 52/) Zn). 

















| 
_Beginn der 0), Pb | 
Krystallisation | 
650 5) 
650 | 20 





Tabelle 11. 


Pseudobinare Mischungen von Pb und konstant zusammengesetzter Mischung 
von (46°), Ag + 549/, Zn). 

















_Beginn der ' Eutektische | 
Krystallisa-| Haltpunkt Zeit | Krystallisa- Zeit 9/,, Pb | 
tion tion | 

. : Sannin ‘nile | 

645 | 630 | 2 | 315 | Knick 2 | 
en De see oe ea 7 80 | 

n. b. | . | 317—315 | 7 99-95 | 

i | | 
| | | 


Die im bindren System Ag, Zn, und Ag, Zn, beobachtbare 
Umwandlungstemperatur 640°, bei der sich die gesattigten 
Mischkrystalle mit 52°5°/, Zn mit Schmelze zur Verbindung 
Ag, Zn, umsetzen, wurde auch im ternéren System beobachtet, 
und zwar bei 630°, wie dies die Haltzeit durch 2 Minuten 
zeigt (Versuch 1 der Tabelle 11). 

Die eutektische Temperatur der bindrenSysteme Ag, Zn,—Pb, 
beziehungsweise Ag,Zn,—Pb liegen bei 320 bis 815°. Die 
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580 R. Kremann und F. Hofmeier, 


Kurve der ternaéren eutektischen Krystallisation wird also, voi 
eutektischen Punkt des bindéren Systems Ag,Zn,—-Pb au: 
gehend, sinkende Temperatur gegen den eutektischen Punk 
des binaéren Systems Ag, Zn,— Pb aufweisen. In der Tat beob 
achten wir auch Beginn der Bleikrystallisation im Interval 
320 bis 315°. 

In unserem Gesamtdiagramm haben wir nachstehend 
Felder zu unterscheiden: 


I. Feld DD, E £. Primare Krystallisation der Mischkrystalle von Agy Zn, un 
Ag, Zn, aus homogener, Zn-reicher Phase. 

Il. Feld D, E, R, Ry. Primare Krystallisation der Mischkrystalle von Ag, Zn. 
und Ag» Zn, aus der Zn-Schicht des zweiphasigen Systems. 

Ill. Feld R, Ry Ng No. Primare Krystallisation der Mischkrystalle von Ag, Zn. 
und Ag, Zn, aus homogener, Pb-reicher Phase. 

IV. Feld Pb Ny Ng. Primare Krystallisation von Pb aus homogener Phase. 


Die Grenzen der Mischliicken im festen Zustande wurden 
in diesem Teilsystem nicht naher untersucht. 

Betrachten wir Schliffe der Schmelzen dieses Konzentra- 
tionsintervalles. Dieselben illustrieren besonders interessant die 
hier obwaltenden Verhdltnisse (cf. Tafeln). 


Schliff c, eine Legierung von 95°/, (40 Ag + 60 Zn) + 5°, Pb — also 
dem biniren System Ags Zn, + Pb angehérig — zeigt deutlich zwei Schichten 
die in groS8er Menge vorhandene Zinkschicht und unten eine kleine Bleischicht. 
Zu beobachten ist die an Nickel erinnernde Farbe der Verbindung Ag, Zn.. 
Die Verbindung Ag» Zn, hingegen zeigt ein ecigentiimliches Verhalten. Kurz 
nach dem Schleifen nimmt sie eine Rosafarbung (Anlauffarbe) an, die sie in 
die Mischkrystalle sowohl mit Verbindung Ags Zn, als mit den spiiter zu 
besprechenden Mischkrystallen der silberreichen Verbindung Ag Zn mitnimmt 
ad, e, f stellen Schliffe dar von Mischungen, die dem pseudobiniren System 
Ago Zng bei wechselndem Pb-Zusatz entsprechen: 


A 
Schliff d@ entsprechend Pies 52°4 und 80°, Pb 





Zn 
> é > >» =47°6 » 959, » 
> i > > =47°6 » 60 0}, > 


Sehr interessant ist der Schliff g einer Mischung von 80°/, 
einer Mischung von (46°/, Ag+54°/, Zn) mit 20°/, Pb. Bei 
einer solchen Mischung besteht die obere Zinksilberschicht 
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Ternires System Silber-Zink-Blei. 
is zwei verschiedenen Krystallarten, den Mischkrystallen der 


srbindung Ag, Zn, und reiner Verbindung Ag, Zn,. Da erstere 


‘yystalle sich durch Rosafarbung auszeichnen, letztere aber 


Nickel erinnern, kann man den Farbenunterschied deut- 
h sehen; die obere Zinksilberschicht zeigt deutlich zwei 
vereinander gelegene Schichten, die rosa- und nickelfarbene 
hicht, erstere den Mischkrystallen, letztere der Verbindung 
Zn, entsprechend. Ganz unten befindet sich eine Blei- 
hicht, die mit rosafarbigen Krystallen durchsetzt ist. 


3. Das ternare System Ag, Zn, —-Ag Zn— Pb. 


Zur Festlegung des bindren Systems AgZn—Pb wurden 
Gleichgewichte fest-fllissig von wechselnden Mischungen 
Pb einerseits, einer AgZn-Mischung von konstantem Ge- 
(Ag — 62°3°/, Zn = 37°7°/,) andrerseits aufgenommen. 


stehende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder: 


Tabelle 12. 


Bindre Mischung von Pb + Mischung (62°3°, Ag + 37°70), Zn). 





2. eutek- 


Beginn der ; , ; 
5 ee oe Haltzeit tische Kry- Haltzeit O/, Pb 
Kkrvstallisation cyl, 

: stallisation 

; ; dae _ | 
9 ‘ . teenies: rip Miietia edd, bas | 
Beginn bei 
695°, 
; — 
dann Haltpunkt bei | 
683 S —_ — 5 
' | 
OSD D 320 | | () 
' 
685 2°53 315 3°5 60 
690 2 n. b n. b iO 
n. b. 1.b | 320) 6 SO 
| 
n. b n. b 320 7 0) 
680 Knick 320 S Q5 
| 
9) | QQ 


325 | — 32 | 
| | | 


Das Intervall der Mischbarkeit der Blei- und der Zink 


silberschicht reicht in diesem Falle von einem Gehalt von 


etwa 8 bis 95°/, Pb. 


39* 
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R. Kremann und F. Hofmeier, 


Die konstante Temperatur, bei der sich aus der Zinksilb 
schicht Krystalle der Verbindung Ag, Zn, ausscheiden, liegt | 
685°. Der eutektische Punkt des Systems liegt bei 320° u: 
bei einem Gehalt von zirka 98°/, Pb. Da eines der binar 
Systeme AgZn und Ag,Zn, dem Typus I Roozeboom er 
spricht, so gelten fiir dieses ternaére System die fiir Typus 
nach Schreinemakers gegebenen Uberlegungen, nur da 
eben im I[ntervall der Nichtmischbarkeit im fliissigen Zustan 
trotz steigendem Bleizusatz die primdren Erstarrungspunk‘ 
bei konstanter Temperatur liegen. 


~ 


Fig. 8. 


Im ternaren System AgZn—Ag, Zn,—-Pb werden die ter 
naren Mischungen, sofern sie im Intervall der Unmischbarkeit 
im fliissigen Zustand liegen, zwischen einer Temperatur von 
685 bis 660° zu krystallisieren beginnen, den beiden Tempera- 
turen, die in den beiden binaren Grenzsystemen fir die Aus- 
scheidung von AgZn-, beziehungsweise Ag, Zn,-Krystallen aus 
der Zinkschicht beobachtet wurden. Die mit Mischungen von 
Blei und einer konstant zusammengesetzten Zink-Silber- 
mischung von (58°/, Ag+42°/, Zn) unternommenen Versuche 
bestatigten diese Annahme. 

Die Krystallisation begann bei 670°, wie folgende Tabelle 
zeigt: 
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Ib Tabelle 13. 
ws einn der | Eutektische , 
ul \ stallisation | Krystallisation poaninen "lo FO 
ir eA SRA See RO ST 8G Th ree ee ete oe 
er 670 310 | ! 20 1 
da | \ Sinken gegen 300 | 
an n. b. | 305 | a) 60 
kt 670 | 310 | 7 Ri) 
n. b. 310—300 | iS) | Q5 
n. b. | 310 7 | 98°75 
Die eutektischen Haltpunkte liegen hier bei 310 bis 305°, 
Die ternére eutektische Kurve, welche die bindren Haltpunkte 
; Systems Ag, Zn, — Pb (315°) und des Systems AgZn—Pb 
320°) verbindet, zeigt also einen Minimumspunkt von 305°. 
In unserem Gesamtdiagramm haben wir nachstehende Existenz- 
felder abzugrenzen: 
Feld CC, D D,. Primare Krystallisation von Mischkrystallen Ag Zn — Ag» Zn-, 
aus homogener, zinkreicher Phase. 
Feld C,D,R 3 Ry. Primire Krystallisation von Mischkrystallen Ag Zn — Agy Zn, 
aus der zinkreichen Phase des zweibasischen Systems. 
|. Feld RgRyNoN,. Primiare Krystallisation von Mischkrystallen Ag Zn—Agy Zn, 
aus homogener, bleireicher Phase. 
V. Feld Pb No Ny. Primare Krystallisation von Blei. 
, Zu bemerken ware noch, da wir hier bei gegen tiefere 
7 lemperatur fortgesetzter Beobachtung der Zeitabkthlungs- 
" curve bei 225° einen Haltpunkt beobachteten, welcher der 
% : n Petrenko beobachteten polymorphen Umwandlung von 
‘ , Zn Ag in a-ZnAg, beziehungsweise den entsprechenden Misch- 
. | krystallen entspricht. Wir haben diese Umsetzung im ternaren 


System im besonderen nicht weiter verfolgt, da ja die dritte 
\omponente (Blei) weil selbe mit den anderen beiden 
Stoffen keine Mischkrystalle liefert — die diesbeztiglichen Ver- 
ltnisse nicht beeinflussen kann. Auch in diesem Intervall 


1 Hier auch ein Haltpunkt bei 225° durch + Minuten. 
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584 R. Kremann und F. Hofmeier. 


zeigen die Schliffe deutlich zwei Schichten, die Zink- und « 
Bleischicht. 


Schliff i, eine Mischung aus 20°), (62°39), Ag + 37°79), Zn) + 80 
Pb zeigt oben die Schicht, in der die Zink-Silberverbindung Ag Zn auskrysta 
siert ist, unten die Bleischicht. Der Farbton der Verbindung ist gelbstichig. 
den Mischkrystallen mit der Verbindung Ag» Zng tritt deren friiher erwabni 
Rosaton hervor. 

Schliff ¢ zeigt eine Schmelze ohne Blei der Zusammensetzung 58%), . 
und 429/, Zn, in der Mischkrystalle oben erwahnter Art vorliegen. Sie zeig 
deutlich den Rosaton der Verbindung Ag, Zn, 


~ 


. Dieselben Krystalle erschein: 
in ternéren Mischungen beim selben Zn Ag-Verhiltnis bei Bleizusatz als obé 
Schicht, wie der Schliff k es zeigt. 


4. Das ternare System Ag, Zn, — Ag Zn — Pb. 


Zur Festlegung des dritten binaren Systems Ag, Zn, —P! 


wurde analog wie in den friiheren Fallen das Gleichgewichts 
diagramm eines Systems von Blei einerseits, einer konstai 


zusammengesetzten Mischung von 71°9°/y Ag und 28°1°/, Zr 


/0 
andrerseits (diese Zusammensetzung entspricht der Verbindun 


Ag,Zn,) aufgenommen. Nachstehende Tabelle gibt die Ver 


suchsdaten wieder, die in folgendem Diagramm veranschau 
licht sind: 
Tabelle 14. 














| Beginn der Eutektische | | 
BP. omer Haltzeit |Krystallisa-| Haltzeit |  /, Pb 
Krvystallisation a | 
. | tion 
— — ———_ —_ —.- — -——_- SE = —_—__ __—_ — — - = ---—— — -- 
| | | 
| | 
700 2 315 | 5 
lann Haltpunkt bei 
B90 | ae 315 1°d 20 
685 } | n. b. n. b. 40 
685 | g PB. at 4 60 | 
} | 
HOO 1 n. b. | n. b. SO 
| | 
n. b n. b. 315 | f 90 | 
470 Knick 315 | 8 Q5 
| 320 ae, oper gigergics | 9775 | 


n. b. | n. b. 315 Gb YS | 
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\Wie man sieht, reicht die Mischungsliicke im fllssigen 
ustande von zirka 16 bis 90°/, Pb. Die Krystallisation aus 
or Zinkschicht erfolgt bei konstanter Temperatur von 690°. 
‘e eutektischen Haltzeiten sind bei 97°5 ein Maximum; es 
ot bei dieser Zusammensetzung und einer Temperatur von 
(5° der eutektische Punkt dieses Systems. 

Das binére System Zn Ag—Ag, Zn, gehdrt dem Typus I 
ach Roozeboom an, das ternare System daher dem Typus A 
ach Schreinemakers. Da die Krystallisation aus der Zink- 
chicht des zweiten biniren Systems Ag Zn—Pb bei 685° 
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Fig. 9. 


liegt, so diirften zwischenliegende ternére Mischungen auch 
im zwischenliegenden Temperaturintervall von 685 bis 690° 
erstarren. Die ternaére eutektische Kurve beginnt bei zirka 
98°/, Pb und 2°/, Zn—Ag und einer Temperatur von 320° und 
endet beim eutektischen Punkt der Zusammensetzung von 


( 


97°5°/, Pb und 2°5°/, Ag, Zn, und einer Temperatur von 315°. 
Wir werden daher eutektische Krystallisation bei zwischen- 
liegenden Konzentrationen, d.i. im Intervall von 98 bis 97°5°/) 
Pb beobachten miissen. Folgende Tabelle gibt die Versuchs- 
daten wieder, die mit einem pseudobinéren System von Pb 
einerseits, einer konstant zusammengesetzten Mischung von 


_ 
{ 0 


7 °/, Ag und 33°/, Zn andrerseits erhalten wurden. 
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Tabelle 15. 





seginn der 


2. eutektische 








| Krystallisa- | Haltzeit ; mae Haltzeit | 0), Pb 
san Krystallisation ‘ 
tion ’ 
| 

695 —_ | 305 l 20 

G90 } n. b. n. b. 40 

690 3 | — | - 50 

H90 | | oe — 80 

| 
105 Knick | 315—305 | Q 95 
325 | Knick 310 5 98°75 


Aus den Beginnpunkten der Krystallisation sieht man, 
da8 die primare Krystallisation gleichfalls bei 690° beginnt. 
Infolge des geringen Temperaturunterschiedes der primiaren 
KXrystallisation in beiden Grenzsystemen kommt es hier im 
Intervall der Unmischbarkeit zur Ausbildung scheinbarer Halt- 


punkte. Der Grund, dafi sich die konstante Temperatur mehr 


dem System Ag, Zn, nahert, liegt darin, da8 mit steigendem 
Silbergehalt die Mischungslicke kleiner wird. Demgemaf8 wird 
durch geléstes Blei die Temperatur der primaren Erstarrung 
mit steigendem Silbergehalt immer mehr herabgedriickt, so 
daB sich im ternéren System mit steigendem Silbergehalt die 
silberreicheren Mischungen, die im binaéren System hodhere 
Erstarrungspunkte haben als die silberaérmeren, von gewissem 
Bleigehalt an umgekehrt verhalten, d. h. die Erstarrungspunkte 
der silberreichen Mischungen werden infolge grdéferen Blei- 
gehaltes in der homogenen flussigen Zinkschicht starker depri- 
miert als die silberirmeren. So kommt es etwa in diesem 
Konzentrationsintervall von Ag—Zn zur Ausbildung eines 
Temperaturmaximums fur die primare Krystallisation aus der 
zinkreichen Schicht, welches bei zirka 690° liegt. 

Wir werden im folgenden sehen, da® bei weiterem Silber- 
zusatz die Temperatur der kKrystallisation im zweiphasigen 
System aus der Zinkschicht aus erwahntem Grunde weiterhin 
sinkt, trotzdem im binaéren System Ag Zn die silberreicheren 
KXrystalle mit steigendem Silbergehait immer hdhere Erstar- 
rungspunkte haben. 
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Terniires System Silber-Zink-Blei. 187 


Was die eutektische Krystallisation im ternaren System 
iangt, sO haben wir es hier wieder mit einem Temperatur- 
nimum zu tun, das bei 310 bis 305° liegt. 

In unserem Gesamtdiagramm haben wir wieder vier Felder 

+; unterscheiden: 


eld CC, B B,. Primare Krystallisation der Mischkrystalle von Ags Zn, und 
Ag Zn aus der homogenen zinkreichen Schicht. 
Feld B, C, Ry Ry. Primare Krystallisation der Mischkrystalle von Ag; Zn, 
und Ag Zn aus der zinkreichen Schicht des zweiphasigen Systems. 
|. Feld Ry Rg Ny N;. Primare Krystallisation der Mischkrystalle von Ags Zn, 
und Ag Zn aus der homogenen bDieireichen Schicht. 
\V. Feld Pb N, N;. Primare Krystallisation von Blei. 


Das Auftreten der zwei Schichten in diesem terndren 
System zeigen die Schliffe: 


/ entsprechend (72%, Ag + 28°, Zn) 40°, + 60°), Pb 
m > (67 > + 33 > 50 + 50 > 
n > (67 >» + 33 >» 30 + 70 . 


5. Das ternare System Ag— Ag, Zn, — Pb. 


Alle drei binadren Systeme sind hier bekannt: Ag—Pb nach 
Untersuchungen von Petrenko, I.c., Ag, Zn, — Pb nach unseren 
Untersuchungen, Abschnitt 4, und Ag, Zn, — Ag als Teilsystem 
der Petrenko’schen Untersuchungen tuber binare Silber-Zink- 
legierungen. 

In diesem letztgenannten binaren System, das dem Typus IV 
nach Roozeboom angehort, liegt eine Mischungsliicke vor, die 
von 78°5°/, Ag bis zur reinen Verbindung Ag, Zn,, d. i. bis 
(1°9°/, Ag reicht. Demgema8 beobachten wir bei bindren 
Schmelzen dieses Konzentrationsintervalles einen Umwand- 
ungspunkt bei der Erstarrungstemperatur der Verbindung 
Ag, Zn,, d.i. bei 710°. In dem ternaren System werden wir 


; ae 78°5 
‘ir eine Schmelze, in der das Verhaltnis —° zwischen 
Zn 21°5 
41°9 Ag 77 

Ind ~ liegt, also etwa bei einer solchen, bei der —— = 
28°1 ” : Zn 23 


st, bei solchen Konzentrationen (d. i. bei solchen Bleigehalten), 
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588 R. Kremann und F. Hofmeier, 


bei denen zwei fliissige Schichten im ternaéren System vor 
liegen, gleichfalls Haltpunkte beobachten, da drei Stoffe i: 
zwei festen und zwei fliissigen Phasen neben der gasférmige: 
vorliegen. Beifolgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wiede: 
die mit wechselnden Mengen einer konstant zusammengesetzte 
Mischung von 77°, Ag und 23°/, Zn einerseits, Blei andrer 
seits angestellt wurden. 


Tabelle 16. 














seginn der Eutektische | 
| Krystalli- | Haltpunkt | Zeit | Krystalli- | Zeit | % Pb 
sation | sation 

| 

~- 690 2°5 — | —_ 10 

700 — 5 : 300 2 20) 
| 

— | 690 + 305—300 | 2°5 | 40 
} 

— | geo 3 2095 | 5 60 

375 — | Knick | 305 7 95 | 
| 

315 | -_ . 300 4 98°75 | 
| 





Man sieht, daB8 der Umwandlungspunkt bei 690° zu beob 
ichten ist. Mit steigendem Bleigehalt nimmt die ihm ent- 
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sprechende Haltzeit zuerst zu, erreicht ein Maximum bei einem 
Gehalt von zirka 20°/, Pb und konvergiert bei zirka 87°/, Pb 


gegen Null, wie aus beistehender rig. 10 ersichtlich. 
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Aus diesem Maximum und Nullwert der Haltzeiten lagt 


oe el ell hr 7/ 
ich fiir die ternare Mischung, in der das Verhaltnis Fn = 3s 
n 2 


st, das Intervall der Nichtmischbarkeit im fliissigen Zustand 
chatzen (Punkt A, und &, in Fig. 6). Die Beginnpunkte der 
<rystallisation lieSen sich schwer feststellen, da bei zu rascher 
Varmeabgabe die Zeitabktihlungskurven zu stark abfallen. 
Nur bei einer Mischung von 20°/, Blei hat sich der Beginn der 
<rystallisation bei 700° beobachten lassen. 

3ehufs genauer Festlegung der Krystallisationsflaiche 
lieses letzten ternaren Teilsystems haben wir noch Mischungen 
von wechselndem Gehalt einer Ag—Zn-Verbindung des Ver- 
vee Ag 85 ' | | 
\altnisses 7 =T5 untersucht. Folgende Tabelle gibt die 
Versuchsdaten wieder: 


Tabelle 17. 








Beginn der | 2. eutek- | 
EL ? ° ; > , 
ite oO Haltzeit tische Kry- Zeit 0/,, Pb 
Krystallisation EI, 
stallisation | | 
= 7 —<—— —————— ——— —— — — — = — 
‘ a ! 
lann Haltpunkt bet) 
OSO | 300) 2°5 2U 
| 
670 2 — Te) 
ve | | | 
OVO 2 —_ — B0 
675 | 2 295 t 60 
670 | Knick 300 7 SU 
LO) > 30) | S () 
| 
365 > | 300 9 | 95 
| } 
| | -~ 
300 > 300 | 10 Q7°*d 
310 > | 300 | 3°5 98°75 
| | | 





Die Abhangigkeit der primaren Erstarrungstemperatur von 
dem Bleigehalt der ternaren Legierung veranschaulicht folgen- 
des Diagramm Fig. 11. 

Man sieht, daf der Erstarrungspunkt einer Mischung von 
85°/, Ag+15°/, Zn, der nach Petrenko bei etwa 825° liegt, 
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durch Blei anfangs stark herabgedriickt wird. Auffallender- 
weise bleibt die Temperatur der primaren Erstarrung in Kon- 
zentrationen von 40 bis 80°/, Pb konstant bei 675° und man 
beobachtet bei dieser Temperatur scheinbare Haltpunkte, die 
bei einem Bleigehalt von 40°/, ein Maximum aufweisen. Wir 
sind geneigt, diese Tatsache auf die Anwesenheit zweier 
flissiger Schichten im Konzentrationsintervall von 40 bis 80°/, 
Blei zuriickzufuhren, wenngleich theoretisch ein solches Ver- 


halten bei Anwesenheit von nur einer Krystallart nicht von 


800” 


L00 


GOO” + 


vornherein zu erwarten gewesen ware. Es diirfte vermutlich 
die Konzentration in der zinkreichen Phase wahrend der 
Krystallisation der Mischkrystalle sich nur wenig dndern, so 
da hierdurch scheinbare Haltpunkte konstanter Temperatur 
beobachtbar sind. Von einem Gehalt von 80°/, Blei sinkt die 
Erstarrungstemperatur, so da nun Krystallisation aus der 
homogenen bleireichen Phase erfolgt. 

Die Grenzpunkte des Intervalles der Nichtmischbarkeit im 
flissigen Zustande dieses Systems mit 85°/ 


0 


Ag sind in Fig. 11 
mit &,, beziehungsweise A, eingezeichnet. 
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Die ternére eutektische Kurve dieses Systems verlauft 
yn dem binaren eutektischen Punkt des Systems Ag, Zn,- Pb 
ei einem Gehalt von 97°5°/, Pb und 315° liegend) zu dem 
os Systems AgPb (bei 97°5°/, Pb und 300°). 

3ei dem geringen Temperaturunterschied der beiden 
naren eutektischen Punkte beobachten wir auch bei den 
ieisten ternadren Legierungen dieses Systems wie bei den 
liheren scheinbar eutektische Haltpunkte konstanter Tem- 


4 eratur. 
= Wahrend wir vom System Zn-—Pb bis zum System AgZn-—Pb 
pie nit steigendem Silbergehalt steigende, vom binaéren System 
& Ag—Zn bis zum binaren System Ag, Zn, Pb nahezu konstante 


femperaturen fiir die primare Krystallisation aus der Zink- 
schichte beobachteten, fallt nun vom System Ag, Zn, —Pb 
regen das System Ag-—Pb die Temperatur der primaren 
rystallisation aus der Zinkschicht mit steigendem Silber- 
cehalt stetig ab. 

Die Gleichgewichtsfliche fest-flussig setzt sich vom 
System Ag, Zn, -Pb stetig zum System Ag Pb fort und weist 
mit steigendem Silbergehalt bei hdheren Bleigehalten sinkende 
Temperatur, bei geringem Bleigehalt steigende Temperatur auf, 
wie ein Raummodell es deutlich zeigt und auch aus den in 
der Horizontalprojektion (Fig. 6) eingezeichneten Temperaturen 
leicht vorzustellen ist, d. h. der primare Erstarrungspunkt von 
Silber in bleireichen Mischungen wird durch Zinkzusatz infolge 
Bildung von AgZn-Mischkrystallen erhoht, und zwar in um so 
gseringerem Mafie, je gro®er die Silberkonzentration ist. Bei 
\Oherer Silberkonzentration, d. 1. bei geringerem Bleigehalt bis 
zu reinem Silber, tritt eine Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
von Silber durch Bildung von Zn Ag-Mischkrystallen ein. 

Diese Verhaltnisse dokumentieren zwei Versuche (Ta- 
belle 18) mit Legierungen mit wechselndem Bleigehalt und 
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<onstantem Verhaltnis -~~ = -. 
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Hier konnten nur die Beginnpunkte der Krystallisation 
beobachtet werden und keine weiteren Haltpunkte aufer in 
einem Fall ein scheinbarer Haltpunkt wahrend der eutektischen 


Krystallisation bei 305°. 
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Tabelle 18. 





ld . — Punktbezeich 
Beginn der Futektische 





é ee ' Sepige Bieigehalt nung im Dia- 
Krystallisation Krystallisation . 
: | : gramm 
655 n. b. 60 9), P, 
o85 305° 80 0 Ps 


Die beiden Punkte sind unter Temperaturangabe als P, 


und P, in Fig. 6 eingezeichnet. Im ternaren System Ag, Zn, q 
Pb —Ag haben wir nachstehende Existenzfelder abzugrenzen * 


l. Feld ABB, Rg RR, R,RyN; Neg, entsprechend primirer Krystallisation voi 
Mischkrystallen von Ag und Ags Zn, aus homogener Phase. 
Il. Feld B, Rg R; Rg R; Ry, entsprechend primirer Krystallisation von Misch 


krystallen von Ag und Ags Zny aus der zinkreichen Phase des zwei- 





phasigen Systems. 
lll. Feld PN, Ng. Primare Krystallisation von Blei. 

Die Grenzen der Mischbarkeit des binaren Systems 
Ag — Ag, Zn, im festen Zustand innerhalb des ternaren Systems 
konnten nicht festgelegt werden. 

Dafi im ternaren System Ag--Ag,Zn,— Pb innerhalb der 
angegebenen KonzZentrationsintervalle zwei fliissige Schichten 
vorliegen, zeigen deutlich Schliffe der Reguli der Legierungen 





ound p. 

o, bestehend aus 60°), Pb und 40°/, einer Mischung von 77°), Ag und 23°) 
Zn, zeigt deutlich zwei Schichten; desgleichen 

p, bestehend aus 60°), Pb und 40°/, einer Mischung von 85°, Ag und 
15°/,) Zn. 
Hingegen zeigt der Schliff eines Regulus mit 40°/, Pb und 60”), einer 

Mischung von 92°/, Ag und 8°/, Pb keine Schichtenbildung mehr. 


Nach der Darlegung der im ternaéren Gesamtsystem 
Ag—Zn—Pb obwaltenden Verhaltnisse wollen wir nun aul 
die technische Diskussion des Parkesierprozesses ubergehen 


Technische Diskussion. 


Das Verfahren des Parkesierens beruht bekanntlich darauf, 


daB man in silberarmen Bleisorten das Silber dadurch an- 
reichert, dafi man zu deren Uber den Zinkschmelzpunkt 
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itzten Schmelze je nach dem Silbergehalt von 0°14 bis 
- ‘ i4°/, Ag im ganzen 1°'3 bis 2°3°/, Zink partienweise zu- 
tt. Wie eingangs erwahnt, losen sich Zink und Blei in 
ssigem Zustand nur ganz unvollkommen. 





Das in geringer Menge vorhandene Silber verteilt sich 
zwischen den beiden LOsungsmitteln Blei und Zink, und 
ar derart, da in flussigem Zustande praktisch alles Silber 
Zink gelést ist und nur minimale Mengen desselben in das 


4 jei gehen. Beim Abkihlen krystallisieren nun aus der oberen 
| a nk-Silberschicht die fruher erwahnten zinkreichen Misch- 
ystalle von Zn und der Verbindung Ag,Zn, aus, die dann 
i urch Ausschoépfen als »Reichschaum« gewonnen werden.! 
a Wir wollen die Theorie des Prozesses im folgenden nur 


ter Annahme von sonst nicht verunreinigtem Werkblei ent- 
>keln. 
Fur die Theorie des Parkesierprozesses ist nur das silber- 
nste ternire Teilsystem, dies ist das System Ag, Zn, — Zn — Pb, 
» wir es im ersten Abschnitt des experimentellen Teiles be- 
prochen haben, von Bedeutung. Infolge des geringen Silber- 
haltes liegt eine im technischen Verfahren verwendete 
schmelze in einem Konzentrationsintervall, das ganz nahe der 
ite Pb—-Zn (Fig. 12), die dem binaren System Pb—Zn ent- 
pricht, liegt (etwa auf der Geraden Pb Zn’, Fig. 12); die binére 
Es soll bemerkt werden, dafS das Werkblei meist Kupfer und Gold und 
lere Verunreinigungen enthalt. Besonders in amerikanischen Erzen ist dies 
tarkem Ma6e der Fall. Hier wird das Werkblei vorerst in besonderen Ofen 
Reinigung unterzogen. Sollen Gold und Kupfer, eventuell auch Nickel, 
trennt ausgezogen werden, so gibt man vom gesamten Zinkzusatz im Anfang 
1Z kleine Mengen zu. Es scheidet sich dann der sogenannte Kupferschaum 
Handelt es sich nur um Gewinnung von Silber, gibt man als erste Portion 
-s Zinkzusatzes gleich zwei Drittel des gesamten Zinkzusatzes, also 0°86"), 
1°54°9/, Zink zu. Eine dergestalt zusammengesetzte Schmelze wird nun bis 
he zum Beginn der Bleikrystallbildung abgekihlt. Die Krystalle der Zink- 
ilberlegierung — die eventuell auch Kupfer und Gold enthalten — steigen 
olge ihres geringen spezifischen Gewichtes in die Héhe und werden nun 
t einem eisernen, siebformigen L6ffel abgeschdpft. Hicrauf wird der Schmelz- 
ssel wieder angeheizt und die Operation mit einem dritten und vierten, ganz 
sinen Zinkzusatz wiederholt. Die Zink-Silberlegierung, der noch viel Blei 
echanisch beigemengt ist, heiSt schlechtweg »Zinkschaum<, das zurtick- 


leibende Blei »Armblei«<. 
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Tabelle 18. 





a 
— ’ ; Punktbezeich 
Beginn der Eutektische ) 


’ a ee A Bleigehalt nung im Dia- | 
| Krystallisation Krvystallisation = ~ 
: . eramm 
655 n. b. 60 9), P, 
585 305° 80 Of, P» 


Die beiden Punkte sind unter Temperaturangabe als P, 
und P, in Fig. 6 eingezeichnet. Im ternaren System Ag, Zn, | 
Pb -Ag haben wir nachstehende Existenzfelder abzugrenzen: 


l. Feld ABB, RgR,R,R,RyN; Neg, entsprechend primirer Krystallisation vor 


Mischkrystallen von Ag und Ags Znog aus homogener Phase. 





Il. Feld B, Rg R; Rg KR; Ry, entsprechend primirer Krystallisation von Misch 
krystallen von Ag und Ags Zny aus der zinkreichen Phase des zwei- 
phasigen Systems. 

Ill. Feld PN; Ne. Primére Krystallisation von Blei. 

Die Grenzen der Mischbarkeit des binaren Systems 
Ag — Ag, Zn, im festen Zustand innerhalb des ternaren Systems 
konnten nicht festgelegt werden. 

Dafi im ternaren System Ag--Ag,Zn,-—-Pb innerhalb der 
angegebenen Konzentrationsintervalle zwei fliissige Schichten 
vorliegen, zeigen deutlich Schliffe der Reguli der Legierungen 
o und p. 


o, bestehend aus 60°, Pb und 40°/, einer Mischung von 77°), Ae und 23°) 





Zn, zeigt deutlich zwei Schichten; desgleichen 
p, bestehend aus 60°, Pb und 40"/, einer Mischung von 85°/, Ag und 

15°/, Zn. 

Hingegen zeigt der Schliff eines Regulus mit 40°/, Pb und 60"), ciner 
Mischung von 92°, Ag und 8°/, Pb keine Schichtenbildung mehr. 

Nach der Darlegung der im ternaéren Gesamtsystem 
Ag—Zn—Pb obwaltenden Verhaltnisse wollen wir nun aul 


die technische Diskussion des Parkesierprozesses tUbergehen 


Technische Diskussion. 


Das Verfahren des Parkesierens beruht bekanntlich darauf, 


daB man in silberarmen Bleisorten das Silber dadurch an- 
reichert, dai man zu deren Uber den Zinkschmelzpunkt 
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itzten Schmelze je nach dem Silbergehalt von O:l4 bis 


-" 4 i49/, Ag im ganzen 1°'3 bis 2°3°/, Zink partienweise zu- 
| tt. Wie eingangs erwahnt, losen sich Zink und Blei in 
| 


ssigem Zustand nur ganz unvollkommen. 
Das in geringer Menge vorhandene Silber verteilt sich 
zwischen den beiden LOsungsmitteln Blei und Zink, und 
var derart, da in flussigem Zustande praktisch alles Silber 
Zink gelOst ist und nur minimale Mengen desselben in das 


, : i gehen. Beim Abkiuhlen krystallisieren nun aus der oberen 
y nk-Silberschicht die fruher erwahnten zinkreichen Misch- 
ta ; . 
a stalle von Zn und der Verbindung Ag,Zn, aus, die dann 


irch Aussch6pfen als »Reichschaum« gewonnen werden.! 
Wir wollen die Theorie des Prozesses im folgenden nur 
ter Annahme von sonst nicht verunreinigtem Werkblei ent- 

‘keln., 

Fir die Theorie des Parkesierprozesses ist nur das silber- 
nste ternare Teilsystem, dies ist das System Ag, Zn, — Zn — Pb, 
» Wir es im ersten Abschnitt des experimentellen Teiles be- 
prochen haben, von Bedeutung. Infolge des geringen Silber- 
haltes liegt eine im technischen Verfahren verwendete 
hmelze in einem Konzentrationsintervall, das ganz nahe der 
ite Pb—-Zn (Fig. 12), die dem binaéren System Pb —Zn ent- 
richt, liegt (etwa auf der Geraden Pb Zn’, Fig. 12); die binére 
Es soll bemerkt werden, dai das Werkblei meist Kupfer und Gold und 
ere Verunreinigungen enthalt. Besonders in amerikanischen Erzen ist dies 
rkem MaGe der Fall. Hier wird das Werkblei vorerst in besonderen Ofen 
Reinigung unterzogen. Sollen Gold und Kupfer, eventuell auch Nickel, 
trennt ausgezogen werden, so gibt man vom gesamten Zinkzusatz im Anfang 
kleine Mengen zu. Es scheidet sich dann der sogenannte Kupferschaum 
Handelt es sich nur um Gewinnung von Silber, gibt man als erste Portion 
Zinkzusatzes gleich zwei Drittel des gesamten Zinkzusatzes, also 0°86"), 
1°54°9/, Zink zu. Eine dergestalt zusammengesetzte Schmelze wird nun bis 
ihe zum Beginn der Bleikrystallbildung abgekithlt. Die Krystalle der Zink- 
ilberlegierung — die eventuell auch Kupfer und Gold enthalten — steigen 
olge ihres geringen spezifischen Gewichtes in die Hohe und werden nun 
t einem eisernen, siebfoérmigen L6ffel abgeschdpft. Hicrauf wird der Schmelz- 
ssel wieder angeheizt und die Operation mit einem dritten und vierten, ganz 
inen Zinkzusatz wiederholt. Die Zink-Silberlegicrung, der noch viel Blei 
schanisch beigemengt ist, hei®t schlechtweg »Zinkschaum<, das Zurtick 
»Armblei«. 


leibende Bblei 
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eutektische Kurve zwischen Blei und den isomorphen Misc 
krystallen Zn— Zn, Ag, verlauft bei einem Silbergehalt vo 
zirka 1°/, etwa bei einer Konzentration von 99°2°/, Blei. D: 
Zinkzusatz beim technischen Verfahren ist stets so bemesse 
(0-8 bis 1°5°/,), da8 wir uns auf®er dem Bleifeld befinden. E 
krystallisieren also primar Zn— Ag, Zn,-Mischkrystalle au 
Durch Ausscheidung dieser Krystalle gelangt man nach einige 
Zeit auf die binare eutek 
tische Kurve £,U’, zwische: 
¢ den zinkreichen Mischkry 
fp \ stallen und Blei, d. h. e: 
yoni scheidet sich reines Blei aus 
jt \ Da Zinkschaum nach tech 
// \. nischen Angaben relativ vie 


“ 


: Blei enthalt, wird man ver 

/) ; mutlich sich im technische: 
fig Betriebe auch noch zum Tei 
“iy auf dieser binadren eutekti 

beg schen Kurve bewegen. Nu: 
ff ye erfolgt die Aushebung det 

sigse ausgeschiedenen _ Krystallc 
[ tn" an und neuerliche Schmelzung 

/ der Mutterlauge mit erneuten 
Zn Zinkzusatz. Nach dem zwe! 
Fig. 12. ten Zinkzusatz befinden wit 

uns auf einem dem binaren 

System Pb—Zn noch naher liegenden KonZzentrationspunkt, au! 
einem Punkt der Geraden PbZn”, da durch das erste Abheben 
der Silber-Zinkkrystalle die Schmelze silberarmer wurde. Jede 
weitere Operation bringt uns immer naher dem binaren System 
Zn—Pb, so da8 durch Wiederholung der Operation durch Zink- 
zusatz und Ausheven der Zn -Ag-Krystalle das im Armble) 
zuruckbleibende Silber immer kleinere Konzentrationsbetrage 
annehmen mu®. Technische Angaben geben das Silber in Arm- 
blei bestenfalls zu 0°0005°/, Ag an. Eine theoretisch voll 
standige Ausscheidung des Silbers ist naturlich nicht denkbar 
Bemerkt soll werden, da8 wir uns beim technischen Prozetf. 


infolge relativ geringeren Zinkzusatzes selten im Gebiete det 
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SC len fliissigen Schichten, das ist liber 1°2°/, Zn, befinden 
VO ien. Was die weitere Verarbeitung des Zinkschaumes 
D. ingt, so wird derselbe gesaigert, d. h. auf hohere Tem- 
Se itur gebracht; dabei schmilzt zundchst das terndre Eutekti- 
le n, bestehend aus Pb- und Zn— Ag, Zn,-Mischkrystallen. 
AU Wir bewegen uns bei diesem Prozef aut der Kurve des 
ge tektikums zwischen Blei und Zn~— Ag, Zn,-Mischkrystallen 
ek , unter steigender Temperatur, bis schliefilich alles Ble 
he! ssig ist und nur Zink-Silberkrystalle ubrig bleiben. Diese 
Ty rden ale Reichschaum abgehoben. Die Mutterlauge stellt 
es : ; Saigerblei dar, das, wie aus obigen theoretischen Uber- 
us ungen leicht verstandlich ist, relativ stark silberhaltig ist. 
Ch n technischen Betrieb geht dieses Saigerblei zur primaren 
le : Kntsilberung in die Schmelzkessel zurtick, um das Silber nicht 
er verlieren. Von der Besprechung der weiteren Verarbeitung 
el ; Reichschaumes sei hier abgesehen. 
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itrage zur Kenntnis des elektromotorischen 
Verhaltens ternarer Legierungen 


(Das terndre System: Zink-Silber-Blei) 


von 


| 


R. Kremann und F. Hofmeier |*'!. 
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 


Taucht ein Metall etwa in die einmolare Lésung eines 
ektrolyten mit dem Kation dieses Metalles, werden wir je 
ich der Stellung des Metalles in der elektrochemischen Span- 
ingsreihe einen ganz bestimmten positiven oder negativen 
tentialsprung beobachten. 

fin besonderer Fall tritt ein, wenn wir als Elektrode nicht 
n Metall, sondern zwei oder mehrere verwenden. Wir haben 
ier drei Falle zu unterscheiden: 

1. Bilden die Metalle in festem Zustande ein mechanisches 
Gemenge, wie z. B. der Fall ist bei Zink-Blei- und Silber- 
Hleilegierungen, und tauchen wir solche Elektroden z. B. in 
ine einnormale Zinksulfatldsung, erhalten wir stets das Poten- 
al des unedleren Metalles, also das Potential des Zinks gegen 
nnormale Zinksulfatlosung, beziehungsweise das des Bleis 
2gen einnormale Zinksulfatlosung. 

2. Bilden die Metalle feste LOsungen, so liegt das Poten- 
al zwischen derjenigen der beiden Komponenten, und zwar 
m so niedriger als das des unedlen, je gréfer der Verlust an 
eier Energie bei der Bildung der festen LOsungen ge- 
vesen war. 

3. Haben wir es mit einer chemischen Verbindung zu tun, 
so kommt dieser ein besonderer Potentialsprung zu, der meist, 


40° 
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aber nicht unbedingt zwischen den der beiden Komponent 
zu liegen kommt. 
Beide Faille, 2 und 3, kommen kombiniert bei Ag Zn-! 


gierungen vor. Denn nach den Untersuchungen von Petrenk 
liefern die beiden Metalle 4 Verbindungen 

Ag, Zn,, AgZn, Ag, Zn, und Ag, Zn,, 
die untereinander teils in allen Verhiltnissen, teils mit Mischung 
llicken feste LOsungen liefern. 

Messen wir eine Kette aus Zink in einnormaler Zinksulfa 
lOsung einerseits, Zink in einnormaler Zinksulfatldsung and 
Seits, so hat dieselbe selbstverstandlich eine elektromotorisch 
Kraft gleich Null. Verwenden wir statt einer der beiden Zin 
elektroden eine Elektrode einer Zinksilberlegierung, so wir 
eine solche Kette eine elektromotorische Kraft solchen Werte 
aufweisen, als dem Unterschied des Potentials der betreffende 
Zinksilberlegierung und des Potentials von reinem Zink (beid 
in einer einnormalen Zinksulfatlosung) entspricht. Diese Poten 
tialunterschiede, beziehungsweise die elektromotorische Krai 
solcher Ketten werden um so groOfjer sein, je grofjer der Silber: 
gehalt ist, weil steigender Silbergehalt Zink veredelt. Vo 
Herschkowitz?® liegen, im Ostwald’schen Institut ausgefihrt 
Messungen vor uber die elektromotorische Kraft von Kette: 
aus Zink in einnormaler ZinksulfatlOsung einerseits, vet 
schieden zusammengesetzter Zinksilberlegierungen in ein 
normaler Zinksulfatlosung andrerseits. 

Es soll an dieser Stelle bemerkt werden, daf die Daten 
von Herschkowitz fiir die einzelnen Ketten oft stark bis 3! 
und 40°/, variieren (siehe nachstehende Tabelle). 

Elektromotorische Kraft der Ketten Zn| 1 norm. ZnSO,-Lo6sung | Ag Z: 


Legierung nach Herschkowitz: 


83 9%, Zn 12°8—30°4 Millivolt ; 579), Zn 700 i. M. Millivol 
80 >» 14—28 | 51> » 800 : 

88 : 14—28 » | 45> » 850 > 

74 » » 1529—144—234 ' + Oi: he 880 ’ 

72°5 > > 240 i. M. Ss. ae 

67 >» 726—624 , 


1 Zeitschr. anorg. Ch., 48, 347 (1906). 
2 Zeitschr. phys. Ch., 227, 123 (1898). 
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2rmutlich groB war (wie bei silberreichen Legierungen) wurde 


sy r ° . nov 
Elektromotorisches Verhalten ternidrer Legierungen. oY 


Der Grund des Variierens der elektromotorischen Kraft 


in und derselben Ag Zn-Mischung liegt jedenfalls in der 
Metall anhaftenden Oxydschicht. Das Mittel, das bet 
en. unedlen Metallen anwendbar ist: Amalgamierung, hat 
schkowitz mit Recht vermieden, da bei héherem Silber- 
alt es modglich ware, dafi das Quecksilberpotential nach 
1 Amalgamieren statt des Potentials der Zinksilberlegierung 
nessen werden kénnte. Wir haben vergleichsweise die 
entiale einiger Zinksilberlegierungen in der von Hersch- 
witz angegebenen Weise gemessen. Beifolgende Tabelle 
t die Resultate. 

Elektromotorische Kraft der Ketten Zn | 1 normale ZnSO,-Lésung |Ag Zn- 


ierung nach Kremann und Hofmeier: 


98 Zn. - — _... 138°5 Millivolt 
75 ate ~~ 100°3 

5S 684 

42 . ; 824 

15 a: ue .,..895 


Die Ubereinstimmung mit den Mittelwerten von Hersch- 
oWitz ist eine befriedigende, wie deutlich aus dem Diagramm 
io. f zu ersehen ist. 


Die ausgezogene Linie zeigt die Abhangigkeit der elektro- 


\otorischen Kraft von der Zusammensetzung der Zink-Silber- 
lektrode als Mittelwerte nach Herschkowitz, wahrend unsere 


ersuche mit » eingetragen sind und ihre Zusammengehorig- 


eit durch die gestrichelte Linie angedeutet ist. 


Die Messung der elektromotorischen Kraft der Ketten: 


‘n 1 normale ZnSO,-Lésung | Zn— Ag-Legierung, beziehungs- 


eise Zn | 1 normale Zn SO,-L6sung | Zn — Ag — Pb-Legierung 
folgte in bekannter Weise nach dem Poggendorf’schen Kom- 


ensationsverfahren unter Bentitzung eines Lippmann-Ost- 


d’schen Kapillarelektrometers als Nullinstrument. In den 


allen, wo die elektromotorische Kraft der Ketten klein war, 
vurde eine Kombination der zu untersuchenden Kette mit 
‘inem Westonelement, die Kette einmal mit und einmal gegen 


as letztere, gegen den Vergleichsakkumulator geschaltet. 


Dort hingegen, wo die elektromotorische Kraft der Kette 
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das Westonelement weggelassen und die zu untersuche: 
Xette allein gegen den Akkumulator geschaltet. 

Als Elektroden aus binéren Ag— Zn-, beziehungsweise t: 
ndren Ag — Zn — Pb-Legierungen dienten uns die kegelformic 
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Reguli, wie sie bei der thermischen Untersuchung diese: 
Legierungen (cf. voranstehende Mitteilung) erhalten wurden 


An der spitzen Seite derselben (Bleiseite, wenn Schichten 
bildung in flissigem Zustande eingetreten war) wurde eit 
Loch gebohrt und in dasselbe ein geeigneter, unten konisc!l 
zugedrehter Leitungsdraht stark eingepreBt. 
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In bezug auf die elektromotorische kraft der Ketten 
Zn|1 normale ZnSO, ternare Pb—-Ag- Zn-Legierung 


t folgendes zu bemerken: 

Dort, wo wir es mit Schichtenbildung zu tun haben, 
-erden, falls nur die obere Zn Ag-Schicht mit dem Elektrolyten 
. Beriihrung ist, Werte zu beobachten sein, die den binaren 
etallegierungen Ag—dZn gleichen Verhaltnisses dieser Metalle 
ntsprechen. Dort, wo auch Pb in Beritthrung mit dem Elektro- 
‘ten kommt, kann zweierlei eintreten: 


, . ites biatiai/!) Sue 
1. In Legierungen, in denen das VerhAltnis 7 zwischen 
an 
0 . 30 , | ; 
= bis 70 vorliegt, sind die Potentiale der Ag Zn-Legierun- 
U (vu 


ven groBer als das Potential von reinem Pb gegen Zn in ein- 
ormaler L6sung. Fur das Potential von Pb in einnormaler 
/inksulfatl6sung gegen reines Zink beobachteten wir in vier 
erschiedenen Versuchen der Reihe nach: 
532 Millivolt 
028 > 
52 
526 
Fiir diese Zinkgehalte sollten theoretisch bei den ternaren 
Legierungen auf jeden Fall die Potentiale der binaren Zink- 
silberlegierungen zum Ausdruck kommen. Im grofen ganzen 
schlieBen sich unsere Versuchsergebnisse dieser theoretischen 
‘orderung an. Auf gewisse Ausnahmefalle und ihre Erklarung 
kommen wir weiter unten zurtick. 


‘ox 


2. In terndren Legierungen, in denen das Verhiltnis ~~ 

; 30 100 .. Secciniiinees aesiteie del * 
zwischen a a liegt, Verhdltnisse, be1 denen die binaren 
Zinksilberlegierungen das Bleipotential Uberschreiten, d. h. 
lie edler sind als reines Blei, werden wir, insofern der Elektro- 
lyt mit allen drei Metallen des ternaren Systems Ag— Zn—Pb in 
Beruhrung hommt, das Bleipotential messen miussen. Nur in 
solchen Fallen, wo Blei bei den ternaéren Legierungen nicht 
mit dem Elektrolyten in Bertithrung kommt, messen wir das 
Potential der Zinksilberlegierung. 
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Wir bemitihten uns stets, den Fall zu realisieren, n 
das Zink-Silberpotential zu messen, indem die terna 
Schmelzen, nachdem sie mit einer scharfen Biirste beh 
Befreiung von allfalliger Oxydschicht gereinigt wurden, n 
der Oberflache, die aus der Zink-Silberschicht bestand, 
den Elektrolyten getaucht wurden, die Bleischicht aber nur m 
den Leitungsdraéhten der Versuchsanordnung verbunden wa 
Gleichwohl gelang dies nur in den seltensten Fallen, soba! 
der Zinkgehalt im Verhdltnis zu Ag geringer als 70°/, wai 
auch wenn man in diesen Fallen nur die oberste Ag Zn-Schic!l 
eintaucht, so mifit man entweder das Potential solcher kleine 
Bleiteilchen, die in der AgZn-Schicht eingebettet sind; zu: 
zweiten kriecht der Klektrolyt die por6sen Wande des Regulu 
empor und kommt also so mit der Bleischicht in Bertihrun; 

Demgemaf beobachteten wir meist das Bleipotential be 

7O 


, . Zn 
Legierungen, bei denen das Verhaltnis — kleiner als — wat 
Ag 30 


5 
Nur in vereinzelten Fallen lieS sich bei solchen da 
AgZn-Potential realisieren. Nachstehende Tabellen geben di 
Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle 1. 









































| . | Millivolt 
Pb | Vena 2 . 
0 | — Ag 92 | Ag—Zn- | Blei- 
| ' Potential potential | 
40 Cpliddb oe te bb dbl é@ oes 6s & Old bo de eleT a 1 0D2 °6 
60 Se eataieice s Gupaieu extn ddan mal 977°8 | _ 
| 80 EN eT PR DS I: -- | 029°8 
Tabelle 2. 
Millivott | 
DH | Verhiiltni an 15 
) ) | ] “hn »~ eowe idl | ode 
0 | erhaltnis i wa fast d. Blei- | 
| Potential potential | 
—a ES __- =———— 
ae | ‘ | 527-4 
49 | — 538°9 
60 | rv | 527+4 
60 | | 916-8 _ 
| 9 | | - | 541-8 | 
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Tabelle 3. 
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Millivolt 
Zn 23 a + 
) | y oe 5 a ” 
rhiltni: = — 
Pb | Vernaitnis Ao 7 Ag—Zn- Blei- 
as ¢ < a : 
Potential potential 
oe —eooeo="leheaea=Saaaeeeeeeeaeeeee = —— = = _ ————— a — —_—— 
1) om 537°0 
40 — 518°:7 
RO 962°5 — 
Q5 — 556° 1 


Tabelle 4. 


925°9 

















| ° ! 
Millivolt 
;, Zn 28°1 Sse 
ra) y ; > a ; = om = 
, Pb | Verhiltnis oo Ag—Zn- Blei- 
) Potential potential 
cae an ————— — ———— — ———— ) —— ————$—$———$ — — 
40 | 528°3 
40 - | 524°0 | 
60. - | 541°7) | 
| = | 
i) 525°4 
" 
80 531°2 | 
95 538°8 
| | 
Tabelle 5. 
| | Millivolt | 
ee ay ee eee 
| “lo Pb Verhaltnis ae Ae —Zn- Blei 
) . — 
| Potential potential 
- i eee =—=—— — | | —— 
| 20 | —_ 538°9 
| 40 873°4 om 
50 525° 
| } 
| 70 - 527°4 | 
| 80 ni 542°6 | 
95 544°6 | 
7060°9 
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Tabelle 6. 




































































| F Millivolt 
Ph | Vv hal : Zn 33 «7 
0 erhalitnis ma wo | Ag—Zn- Blei- 
Potential Potential 
2) —_ 046 °6 
40 954°8 — 
80 — o31°2 
90 o~ 519°7 
95 929°9 | —- 
97°5 — 025°4 
Tabelle 7. 
] 
Millivolt 
Ph Verhiitni Zn 42 F 
0 . ae a 
0 | erhaltnis = ae | Ag—Zn- Blei- 
Potential Potential 
— = ——— —- -_- ~~ — on ——ee 
20 847°5 | — 
60 . | §38°9 
80 538°7 
95 | _ | 5264 
| 
| 
Tabelle 8. 
| = . 
Millivolt 
: Veshaltn! Zn 47°6 
() « . ana _ 
9 Pb | erhaltnis a ee Ag—Zn- Blei- 
Potential Potential 
' —_ 
| 20 | a | 531°9 
| 40 793°8 
60 — 528°5 
80 — 924°5 
80 ni 524°4 
. ee” Bees 780°3) |. 5291 
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Tabelle 9. 





r Millivolt 

Vert Zn i ee hit 
) ferhaltnis — = . 

I b S is Se, 


Ag 


Blei- 
Potential potential 


2 Dern, ter et ol 5. Men. Beeld, Soo 845°6 — 
| 546 


- 
-_ 


ig NOE A oe ee 520 





Tabelle 10. 








| | Millivolt 








Ag 10 Ag—Zn- Blei- 
Potential! potential | 














fy) PEL PERC. ee ERECT LOTT CLIP Er Cee — 045° 0 


20 ss Bae eee eS « nant 2 6ead waeea Ba eed 70S —_ 


Q5 re ee rene ee ee — 528°4 


ra. Seen oe. tnt CR CURE RE DESO Gs 004°2 





Tabelle 11. 





‘) PI Ver ij :< _ —_ 7 _ 
g FD erhaltni Iie Slide 


Millivolt 
Zn 10 a aoe — 





Ao 30 Blei- 


Potential potential 
ye ee apedaned Pe ae ae ee ee o12 


0 TNE A i Alay th Pha 9 o> Py ee ng SRB Rays 496 


SU ee Dorie eet © Ce oe, Serer rae Lea o19 


SO et ae beers! eel Nig yaa v12 


gt” A AR Re ee wn eee ese oe we O27 
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Tabelle 12. 



























































Millivolt 
. . Zn 82 in - — 
0), P ferhaltnis — = P .; 
0 erhaltni , . Aes: Zn- Blej- 
Potential potential 
— = — — ———_—_——— —<—<—_<_————<—— a a = —<—===—=— — 
» 4G, 69°0 | 
2 48-1 | 
20 | 61°5 
| 50 57°6 - 
| 50 57:0 &. 
+ 97°5 _ 48-7 
Tabelle 13. 
| | Millivolt 
1. Pb Vesbiiond Zn 90 
0/, erhaltnis - =— p 
5 | _-_ we Ag—Zn- Blei- 
| : Potential potential 
——— — _ | et 
| 
l ee saa 38°95 
ef 28-9 _ 
ise hid) 38°5 
5U 46°1 - 
98°5 |... 40°8 
Tabelle 14. 
| | Millivolt 
. Zn 96 paichtarenensecrcconnetiighendiiinnmedinn 
, Ph | ferhaltnis —- = -- ; 
| 5 | 7 ie 4 Ag—Zn- 3lei- 
| | Potential potential 
———————— = —_— — = = —— “| — — — —_ 
| 32°7 
| ‘i 2 
| 2 28°9 
D 2¢° 1 
20 36°5 
95 92-8 
95 25°0 = 
97°5 34°6 
97°5 |. | 26°9 - 
| | 
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Tabelle lo. 





Millivolt 


9 Ag — Zn- Blei- 


Potential potential 


| 
| 
| 
| 
| 


YS°h — | ola? 


Tabelle 16. 





Milliv« It 
Zn gu uF a 
Ag Ag—Zn- Blei 

. Potential potential 





95 Fae Sati cme id at des py as, A 19°3 





26°9 


In den Tabellen bedeuten die Zahlen der vorletzten Verti- 
‘alspalte die Potentiale, die Silber-Zinklegierungen  ent- 
sprechen, die der letzten Spalte, welche dem Blei ent- 
sprechen. In einem besonderen Falle (Tab. 8 mit Sternchen [*] 
bezeichneter Versuch) lieB sich aber zeigen, da8S man, je 
nach der Art des Eintauchens, 2 verschiedene Potentiale erhilt: 
bei tiefem Eintauchen das Pb-Potential, bei niederem Ein- 
tauchen das AgZn-Potential. Bei Legierungen, in denen das 
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Zn—Ag-Verhaltnis zwischen 100 und 70°/, liegt, mi8t man fas 
stets das Potential der Ag Zn-Legierungen, da diese wenige) 
edel sind als das Pb.! Nur wenn die relative Menge des Silber: 
und Zinks in der ternéren Legierung sehr klein ist, kann 
praktisch der Fall eintreten, da8 die Mischkrystalle Zn—Ag 
von Pb so umhillt sind, daB sie mit dem Elektrolyten nicht i: 
Beruhrung kommen. Man mift dann in den Ausnahmefialler 
das Pb-Potential (vgl. die mit Kreuzchen [+] versehenen Ver- 
suche der voranstehenden Tabellen). 

Als allgemeines Resultat ware nun nur mehr noch hervor. 
zuheben, dafi die terndren Legierungen ZnAgPb dort, wo es 
gelang, das AgZn-Potential zu messen, diese Potentiale trotz 
verschiedenem Bleizusatz den binadren AgZn-Legierungen 
gleichen AgZn-Verhdaltnisses entsprechen, ein Restltat, das 
mit den Ergebnissen unseres Studiums des ternaéren Systems 
Ag Zn—Pb vom Standpunkt der thermischen Analyse in bestem 
Einklang steht. Keinesfalls aber bildet das Blei in terniren 
Systemen mit Silber und Zink ternare Mischkrystalle. 


1 Auch bei gleich zusammengesetzten Legierungen der Tab. 2 mit 60"), 
Pb wurde bei der einen das Bleipotential, bei einer anderen das der ZnAg- 


Legierung gemessen. 
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ber den Einflu& von Substitution in den 
<omponenten binarer Loésungsgleichgewichte. 


(V. Mitteilung.) 


Fluoren und Polynitrobenzole 


von 


R. Kremann. 


Nach experimentellen Versuchen der Herren Dischendorfer, Frankovic, 
Hauser, Hinel, Schoulz und Valenta. 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 


In einer frijheren Mitteilung hatte ich gemeinsam mit 
O. Rodinis! unter anderem gezeigt, da®B die Fahigkeit von 
Naphthalin, mit den isomeren Dinitrobenzolen und Dinitrotoluo- 
lien Verbindungen zu bilden, auSer von der Elektroaffinitat der 
betreffenden Nitroverbindung, in erster Linie von der Stellung 
der beiden Nitrogruppen abhangt. Es hatte sich damals als 
Spezialfall einer bei mehreren analogen Fallen zu Recht be- 
stehenden Regel ergeben, daB8, wahrend m- und p-Dinitrobenzol 
mit Naphthalin Verbindungen in aquimolekularem Verhaltnis 
liefern, o-Dinitrobenzol diese Fahigkeit nicht besitzt und von 
den damals untersuchten vier Dinitrotoluolen nur diejenigen, 
dei denen die beiden Nitrogruppen weder zueinander noch 
beide zugleich zur CHs3-Gruppe in Orthostellung sich befin- 
len, d. i. bei 1: 2:4- und 1:3:5-Dinitrotoluol. Wir erklarten 
lieses unterschiedliche Verhalten durch sterische Valenz- 
ochinderung, die bei diesen Orthostellungen auftritt. 


|! Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (1906). 
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In einer spdteren Mitteilung! wurde gezeigt, daB Benz 
sowohl als Phenanthren? nicht die Fahigkeit besitzt, mit de 
Dinitrokohlenwasserstoffen, die mit Naphthalin additionel! 
Verbindungen liefern, zu solchen zusammenzutreten. 

Erst durch Erhéhung der Elektroaffinitat der erwahnte: 
Dirfitrokérper durch Einfiihrung einer weiteren Nitrogruppe 
also bei Trinitrobenzol, beziehungsweise Trinitrotoluol trit 
Phenanthren gegentiber die Additionsfahigkeit wieder aut 
Zwecks Studiums der diesbeziiglichen Verhaltnisse bei Fluore: 
habe ich einige Herren des diesjahrigen physiko-chemische: 
Praktikums veranlaBt, die binaéren Gleichgewichtsdiagramm: 
zwischen Fluoren einerseits, den drei isomeren Dinitrobenzolen 
|:2:4-Dinitrotoluol, 1:3:5-Trinitrobenzol, Trinitrotoluo), 
Pikrinsaure und 2, 4-Dinitrophenol anderseits aufzunehmen. 
Die in bekannter Weise nach der Methode der thermischen 
Analyse gewonnenen Versuchsergebnisse sind im experimen- 
tellen Teil tabellarisch mitgeteilt und in nebenstehender Figur 
ubersichtlich graphisch dargestellt. 

Man sieht aus derselben, daf} keines der drei isomeren 
Dinitrobenzole und ebensowenig 1 : 2: 4-Dinitrotoluol mit 
Fluoren zu Verbindungen zusammentreten. ,Auch Steigerung 
der Elektroaffinitat durch Einfiibrung einer OH-Gruppe in das 
m-Dinitrobenzol vermag nicht Additionsfahigkeit gegenube: 
Fluoren hervorzurufen, indem Fluoren auch mit 2: 4-Dini- 
trophenol keine Verbindung liefert. Es verhalt sich also Fluoren 
in dieser Hinsicht ganz wie Phenanthren, von dem ich mit 
F. Hofmeier® zeigte, da8B es mit Dinitrophenol keine Ver- 
bindung liefert. Erst durch Einfiihrung einer dritten Nitrogruppe 
im Dinitrophenol, Dinitrobenzol oder Dinitrotoluol wird die 
Elektroaffinitat dieser Stoffe geniigend gesteigert, da sie mit 
Fluoren zu Verbindungen zusammentreten, und zwar Pikrin- 
saure und Trinitrotoluo] mit Fluoren in 4quimolekularem Ver- 
haltnis, Trinitrobenzol zu einer Verbindung von 2 Mol 


Serene | 


1 Sitzber. der k. Akad. in Wien, Bd. CXVIII, Abt. IIb, 6. Juli 1908. 


2 Mit Ausnahme p-Dinitrobenzol. 
8 Sitzber. der k. Akad. in Wien, math.-naturw. Kiasse, Bd. CXIX, Abt. II b, 


17. Februar 1900. 
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iiuoren mit 3 Mol Trinitrobenzol, wie sich aus der Lage 
Maxima der betreffenden Gleichgewichtsdiagramme ablei 
laBt. Man kann also allgemein sagen, da®8 das Fluoren in sei: 


] 


Tendenz zur Bildung von Molekularverbindungen ganz d 





Phenanthren und Benzol nahekommt und da Naphthalin \ 
allen in dieser Hinsicht bisher untersuchten Kohlenwassx 
stoifen die am meisten ausgesprochene Neigung zur Bildu 


von Molekularverbindungen aufweist. 





Experimenteller Teil. 
Tabelle 1. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Fluoren und o-Dinitrobenzo! 
(Hauser und Schoulz). 





a) Zusatz von o-Dinitrobeazol zu >) Zusatz von Fluoren zu 
Fluoren o-Dinitrobenzol 
Menge Fluoren: 6°96 < Menge Diniitrobenzol: 9°13 
5 s 52 3 2 a. a =o 
> on ae 5 os = € ya Ses ar 
on, oF - Do £ 0 eo = @ oe = 2 Ss Ek ~ 
= — wa “{&ac GaSe YF = oe on. te YN O = < V 
sO Ss 7 oo 2 SC os = 3 5 . oO a os = 
5 i2 2 E6f& a S22 3 t. > oe 2ee 
NS hes tee oe N oe O 
(pei) PW 112°5 (yey) y-() 115° 
47 93°9 Oded 67 6°8 111° 
O] S85 L05°0 1-33 12°% LO9-¢ 
1-28 83°5 102 2°44 21°3 L05°*0 
1°95 (8° 1 Te 3°85 29° 4 OS *( 
yO] HO°9 )2 >? aes 36°88 Q2°5 
} “vi HO*4 S4 fy" tl a 3 SS°4 
Q3 40 79°] (i°O 
7°58 i7°9 oh oe (6°2 


Kutektikum bei 77° und 53"), Fluoren. 
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sungsgleichgewicht zwischen #7-Dinitrobenzol und Fluoren 


(H6nel und Frankovic). 
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t zwischen p-Dinitrobenzol und I 
(Dischendorfer und Valenta). 


v-Dinitro 


Haltpunk! 


. 
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iuoren 
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Zusatz von p-Dinitrobenzo! 
Fluoren 


) 
ps f,2 
(4) 
‘) 

} aT 
» 
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} i ie 
; + 
1-()7 
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t* 74 


»*49 
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1° 
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‘ff 
76°0 
13a°9 
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90° und 72" 
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Haltpu 
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, Fluoren. 


bh) Zusatz von Fluoren 


p-Dinitrobenzol 
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Tabelle 4. 


Fluoren (Hauser und Schoulz) 


2, 4 Dinitrotoluol un 
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Zusatz von Dinitrotoluol 


| 
| >) Zusatz von Fluoren zu Dinitrotoluo! 
| 

















Eutektikum bei 44° und 38”, Fluoren. 


Tabelle 5. 





(Hénel und Frankovic). 


a) 
zu Fluoren 
Menge Fluoren: 5°02 ¢ Menge Dinitrotoluol: 7°91 ¢ 
' ' 
. a ". D c ‘e T 
5 2 ' > ov | §& ; > @ 7 
> © Ses - | > & A= ee RY, 
_ <= «4  - - oo €¢ -«é . & — 
- SOL 80 2,20 . 8 & BD O..o & 
- ONC Sen | Sc ONC ae y = 
s fo > eo 2 os & | a. . © oS Bsa ~y 
A= 5 S fe = OO: | ~ . < oo -— @ 33 = 
sQs » Of, see | sk ® Of, 2ex = 
N ~ SO SQ O O — 
= T — | a —————$—————— = > = — = 
| { | 
O° OO | 1OO+0 't?e<+s 0:00 Ord 68°0 
7°30 3 R?*() 99° | 0°69 8°O 65°0 
= | a = j - i ae 
l ‘2 (4°09 93°? 2 63 25 () HO) 
2-ss8 | 63°4 84°0 | 54 36°4 16-0) 14-8 
3°71 | 57°5 76°5 |} 5°18 39°3 15-6 
1°97 90°3 67°00 | 6°25 J4°] 56°0 


Losungsgleichgewicht zwischen Pikrinsaéure und Fluoren 
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Schmelzpunkt der aquimol. Verbindung bei 84° und 41°9"), Fluoren. 
Eutektikum zwischen aquimol. Verbindung und Pikrinséure bei 80° und 
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‘sgleichgewicht zwischen 1, 3, 5-Trinitrobenzol und 
Fluoren (Frankovic und Hauser). 
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Lésungsgleichgewicht zwischen Trinitrotoluol und Fluore 


R. Kremann, 


Tabelle 7. 


(Dischendorfer und Valenta). 
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re ssungsgleichgewicht zwischen 2, 4-Dinitrophenol und 
Fluoren (Hénel und Frankovic). 
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Zur Kenntnis des Systems Cr0;—H.0 


von 


R. Kremann. 
Nach experimentellen Versuchen von J. Daimer und E. Bennesch. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911.) 


In der Literatur finden sich Angaben uber die Loslichkeit 
n Chromtrioxyd in Wasser im Temperaturintervall von O bis 
\°7°.1 Die Werte der Léslichkeit ordnen sich in eine stetige 
ikurve, so da in diesem Intervall, in welchem, wie auch unsere 
Versuche ergaben, CrO, als Bodenkorper vorliegt, eine 
Anderung der Zusammensetzung des Bodenkorpers nicht ein- 
ritt. Bei O° entspricht die Léslichkeit von CrQOgs bereits einem 
Gehalt von 61°5 bis 62°/,!1 CrQ,. Messungen der Gleich- 
gewichtstemperatur fest-fllissig im Konzentrationsintervall von 
62 bis O°/, CrO, liegen unseres Wissens nicht vor. 
Es erregte ein gewisses Interesse die Verhaltnisse in 
jenem Konzentrationsgebiet zu studieren, da das Auftreten ver- 
chiedener Hydrate des CrO, in Analogie mit SO, oder SeQ, 
nicht unwahrscheinlich gewesen wire. Allein diese Vermutung 
bestatigte sich nicht und wir muften uns also begnugen, die 
tiskurve des Systems CrO, —H,O festzulegen. Die Bestimmung 
Jer Gleichgewichtstemperaturen fest-flussig geschah in der 
\Veise, da8 von Lésungen verschiedenen Gehaltes an CrO, die 
(emperatur des Auftretens und Verschwindens der ersten 
rystalle bestimmt wurde. Die so erhaltenen Mittelwerte sind 
n der folgenden Tabelle mitgeteilt. Die Temperaturmessung 


1 Koppel und Blumenthal, Zeitschr. fir anorg. Chemie, 53, 262, 


'ylius und Funk, Wissensch. Abh. der Reichsanst., 3, 451. 
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erfolgte mittels eines Thermoelementes aus Eisen-Konstanta 


und Spiegelgalvanometers. Als Kaltebad dienie siedende Kohle: 























Saure. 
Tabelle. 
Gleich- Gleich- 
\Prozent; Boden-  gewichts- Beob- | Prozent. Boden- gewichts- | Beob- 
CO. | kérper | temperatur achter, CO, kOrper temperatur achter 
fest-flussig fest-flussig 
aogenasd rf | PeV nelle oun eges thar 
0 Eis | 00 | OD. 46°5 | Eis 36°3 | D. 
8 pimp) seteg | D. | 46-6] > — 37°4| B. 
39} » | —5°3 | D- 47°5 | » — 38°9/ B. 
20°0 | | — 8:0 | D 49-1 | 43°0 | D. 
| 28°5 | | 14-0 | D 51°0 » | — 48°4 B. 
30°2 | | —16°3 | D 51-0 | — 48:0] D. 
| ai-1 | | —16°4 | B. |} 52-0 | | — 52-0] D. 
| 34-1 | —19°0 | D. | 52-5 | | — 54:3] D. 
| 35°4] >» —19'85 | B 53-0} » | — 60-0] D. 
| 35-0} » | —21-0 | p. || 540) | — 64:0] B. 
| a8-0/ » | —25-0 | D 54°2 | > — 66:0! K. 
| 38-7] » | —27-0 | D. f sso] » | — 74-0] K. 
| 30°38) » | —26-2 | B 57°2 |Eis+CrOg| zirka —105] expol. 
40°8 | | —28-3 | D. | 66-0] cro, | +82 | B. 
| 43-4| » | —80-7 | p. | 67-4] » | +100 | B. 
| 440/ » | —31-6 | B 68° a es || a 
| 460} » | —346 | B. | | 
| | | | | 
Die in der Tabelle wiedergegebenen Versuchsergebnisse 











sind in Fig. | tibersichtlich graphisch dargestellt. 


Man sieht, da die Eiskurve stetig vom Eisschmelzpunkt 
gegen eine Mischung von 55°/, CrO,, der eine Gleichgewichts- 
temperatur fest-fliissig von —74:0° entspricht, stetig verlauft 
Demgemaf} beobachteten wir auch im gesamten untersuchten 
Konzentrationsgebiet keine Haltpunkte konstanter Temperatur 
Der Umstand, da wir bei unseren Versuchen auch nicht den 
Haltpunkt des Eutektikums zwischen CrO, und H,O realisieren 
konnten, erklart sich eben dadurch, daf} der eutektische Punkt 


sicdende 


bei tieferer Temperatur liegt, als sie unser Kadltebad 
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; System CrO.—H,0. 621 
i ‘nlensaure aufwies. Durch extrapolatarische Verlangerung 
| 4 Ldéslichkeitskurve von CrO,, wie sie sich aus den Ver- 
hen von Koppel und Blumenthal, sowie von Mylius 
Funk einerseits, der von uns aufgenommenen Eiskurve 
— . * 
: 
* Versuche von hopped uthumenthal 
Mylines: u Funk 
, | Dainer 
henesch 
y ¢ 
i. % 
4 
| - 100 
t 
j AL i 0) iW ea L i U 
* " , Fig. 1. 
i\drerseits ergibt, wiirde sich aus dem Schnittpunkt beider 
ichgewichtskurven die eutektische Temperatur des Systems 
,—-H,O zu —105° bei einem gleichzeitigen Gehalt dei 


ES wi 


chmelze an 57°2°/) CrO, ergeben. 
Mischungen mit mehr als 57°2°/, CrQ,, bei denen 


0 


O, als Bodenkoérper vorliegt, gestatten nur schwer, mittels 
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der von uns angewandten thermischen Methode die Gleic}. 
gewichtstemperatur fest-fllissig exakt zu bestimmen, was ja ai 
dem steilen Verlauf der Loslichkeitskurve leicht verstandli: 
ist, denn geringen Konzentrationsinderungen entsprech: 
groBe Unterschiede der Temperatur. Nur bei hoéheren Ter 
peraturen iiber 80° lieBen sich die Bestimmungen annaher: 
exakt durchfiihren. Diese Bestimmungen die letzten dre 
Versuche der Tabelle ergaben Werte fiir die Léslichkeit de 
CrQO,, die sich ziemlich gut einpassen in die Koppel-Blumentha 
Mylius-Funk’sche Kurve. Zum Nachweis, dafi in der Tat lan; 
dieser Kurve wasserfreie Chromsdure als BodenkOrper vorlie; 
und nicht etwa ein Hydrat CrO,—H,O, wie es von Moissa: 
beschrieben und auf anderem Wege erhalten wurde,! habe 
wir die sich aus einer Lésung von 66°/, CrO, bei Abkiihlun 
bis auf Zimmertemperatur abscheidenden Krystalle abgesaug 
rasch auf Tonscheiben getrocknet und die Krystalle analysier' 


Gewogene Mengen der Krystalle wurden in Ma8kolben gelést, aliquot 
Mengen dieser Lésung in angesduerter Jodkaliumlésung flieBen gelassen un 
das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. 

I. 0°1240 ¢ Krystalle ergaben 0° 1236 ¢ Cr Og. 
Il. 0°1598 ¢ Krystalle ergaben 0° 1596 g CrQOg. 


Die Analysen zeigen also, da® in der Tat im genannte: 
Konzentrationsintervall zweifelsohne wasserfreies CrO, al 
BodenkOrper vorliegt. 

Als Resultat unserer Untersuchungen tber das Systen 
CrO,—H,O ware also hervorzuheben, da® sich im gesamten 
bislang untersuchten Konzentrationsgebiet von O bis 71°2° 
CrO, primar nur Eis (von O bis 57°2°/,), beziehungsweis« 


wasserfreies CrO, (von 57°2 bis 71°2°/,) und keine Hydrate 
von CrO, ausscheiden. 


1 C.1. 98, 1581; A. ch. (6) 5, 568. Man erhitzt CrOg, langere Zeit mit zu: 
Loésung unzureichender Menge Wasser, dekantiert und lat erkalten. Hierbe 
werden kleine rosenrote Krystalle erhalten. Hingegen konnte Field (Chem. 
News 65, 152) in Ubereinstimmung mit mir durch Abkiihlen einer gesittigte: 
Lésung von CrO, keine Krystalle von HgCrO, erhalten. 
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“ber eine neue Bildungsweise der Glukuron- 
saure 







yon 


Adolf Jolles in Wien. 
















(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1911.) 


Eine umfangreiche Literatur! zeugt von dem grofjen 
Interesse der physiologischen Chemiker fiir die Glukuronsaure. 
Diese gilt bekanntlich als ein intermediaéres Stoffwechsel- 
produkt des tierischen Kérpers, das unter gewOhnlichen Um- 
inden nur in sehr geringer Menge in Form »gepaarter Ver- 
indungen« nachgewiesen werden kann. Sie tritt aber in groferem 
\ia8e im Harn auf, wenn sie durch Einfihrung verschiedener 
Substanzen in den Organismus, Glieder der aliphatischen und 
aromatischen Reihe, welche die Rolle eines Paarlings wuber- 
nehmen, vor weiterer Oxydation geschiutzt wird. 

In deft Pflanzenwelt wird sie au erst selten angetroffen.* 

Wahrend aber das Ratsel der Entstehung dieser Saure im 
tierischen K6rper noch nicht gelost ist, hat man langst ihre 
nahe Verwandtschaft zum Traubenzucker erkannt. 

Die Ansicht, dafi die Glukuronsaure hinsichtlich ihrer 
\onstitution zwischen Glukonsédure und Zuckersaure stehen 
musse, hat schon Baeyer® ausgesprochen und haben Fischer 
und Piloty* durch die Synthese bestatigt, indem sie bekannt- 
ich Glukuronsaure durch Reduktion des Zuckersdurelaktons 
mit Natriumamalgam in saurer Loésung darstellten. Es ist aber 





NPIARRAGIER haat 


1 Vgl. E. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten, 1904, p. 360 ff. 

“ Vel. Csapek, Biochemie der Pflanzen, 1905, I, p: 201, und Gold- 
chmiedt und Zerner, Monatshefte fiir Chemie, 1910 (XXX)), p. 439. 

3 Annalen der Chemie, 755, 257. 
t Ber., 4, 251. 
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bisher noch nicht sicher gelungen, Glukuronsadure durch Ox 
dation der Glukose zu erhalten, die nur um 1 Sauerstoffato 
weniger und um 2 Wasserstoffatome mehr besitzt. 

Neuberg,! der in neuerer Zeit zahlreiche Darstellung 
Wweisen von Carbonylsduren, welche der Glukuronsdure isome 
oder homolog sind, aus Kohlehydraten aufgefunden hat.’ 
beobachtete, daB bei der Oxydation des Traubenzuckers m 
Salpetersadure (s = 1°15) auch eine Carbonylsidure der 6. Kohlen 
stoffreihe auftritt, die viel Ahnlichkeit mit der Glukuronsdur 
besitzt, konnte aber ihre Konstitution noch nicht feststelle: 
Ich habe in einer ausfihrlichen Arbeit Uber den Zerfall de 
Zuckerarten ” berichtet, da8 bei der Oxydation von Saccharos«¢ 
und Maltose in verdiinnter, schwach alkalischer, beziehungs 
weise neutraler Losung mit Wasserstoffsuperoxyd bei 37° eine 
Sdure entsteht, welche die Tollens’sche Reaktion mit Naphtho- 
resorcin und die Bial’sche Orcinprobe liefert. Diese Reaktioner 
sind indes nicht eindeutig® und ich habe ja auch bei der Oxy- 
dation der Arabinose das Auftreten einer Saure beobachtet. 
welche die oben erwahnten Reaktionen gab und nicht mit 
Glukuronsdure identisch sein konnte. Nur bei der Maltose 
gelang es mirdamals, das Calciumsalz der Saure in gentigende: 
Menge darzustellen und zu analysieren. Der gefundene Wer! 
stimmte mit dem fiir glukuronsaures Calcium berechneten gut 
uiberein, die Ermittlung der Konstitution muBte ich jedoch eine: 
spdteren Untersuchung vorbehalten. 

Jetzt bin ich nun in der Lage, mitzuteilen, daf 
sich Glukuronsaure durch Oxydation von Glukose 
in verdiinnter (zweiprozentiger) wasseriger neutraler 
Losung mit Wasserstoffsuperoxyd bei 37° synthetisch 
gewinnen laBt. 

DaB Glukuronsdure erhalten wird, habe ich durch die 
Darstellung des p-Bromphenylhydrazinderivates, dessen Eigen- 
schaften mit den von Neuberg*‘ angegebenen sehr gut tiber- 


1 Biochem. Zeitschrift, 7. 527 (1908); 73, 305 (1908); 77, 270 (1909): 
24,440 (1910); 27, 227 (1910), und 28, 355 (1910). 

2 Biochem. Zeitschrift, 29, 152 (1910). 

’ Neuberg, Biochem. Zeitschrift, 73, 148 (1908), und 24, 436 (1910). 

' Ber., 32, 2395, 3384, 3388. 
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stimmen, und durch die Oxydation zu Zuckersdure be- 
‘sen. Ferner gab die isolierte Sdure die Reaktionen von 
‘lens, Bial und Goldschmiedt! und lieferte auch, nach 
lens mit Salzsaure (s = 1°06) destilliert, Furfurol. 
Die Ausbeute ist allerdings keine gute zu nennen, was bei 
geringen Widerstandskraft der Glukuronsdure gegenuber 
xydation und den Schwierigkeiten bei der Reindarstellung 
ier Sdure nicht verwunderlich ist. Sehr wichtig ist darum die 
snaue Einhaltung der angegebenen Bedingungen, da man 
sonst nur sehr wenig Glukuronsdure erhalt. 
Ich behalte mir aber weitere Versuche zur Erhéhung der 
\usbeute vor. 


Experimenteller Teil. 


Allgemeiner Vorgang. 


Die Darstellung der Glukuronsdure erfolgte nach zwei 
\Methoden, von denen das Verfahren II empfehlenswertert er- 


scheint. 


4 


. 


15/ einer zweiprozentigen Lésung chemisch reiner Dextrose 
(<ahlbaum) wurden in drei Flaschen zu 5/ verteilt, mit je 
100 cm’ zwélfprozentigem (Volumprozent) H,O, pro Flasche 
versetzt und 144 Stunden (6 Tage und 6 Nachte) bei 37° C. 
stehen gelassen. Nach je 24 Stunden wurde der Wasserstoft- 
superoxydzusatz erneuert. 

Diese Versuchsbedingungen haben sich als die vorteil- 
haftesten herausgestellt. In mehreren Versuchen wurde namlich 
der Verlauf der Oxydation mittels der Tollens’schen Reaktion 
mit Naphthoresorcin verfolgt. Die Farbung war bereits nach 
72 Stunden intensiv und erreichte nach 144 Stunden ihr 
\iaximum, indem sie bei langerer Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd zu verblassen begann. 


oe 


1 Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 65, 390. 
2 Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, Bd. 56. 
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Nach 144 Stunden wurde nun die Lésung neutralisiert 
das uberschussige Wasserstoffsuperoxyd mit Platinmohr er. 
stért, die unveranderte Dextrose mit Hefe bei 37° vergore: 
und das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Dan: 
wurde Ammoniak und eine konzentrierte Losung von Bleiessig 
zugesetzt. Das ausgefallene Bleisalz wurde griindlich mit 
Wasser von 70 bis 80° C. ausgewaschen, hierauf in 11/, 
Wasser von 70 bis 80° C. suspendiert und mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. H,S wurde so lange eingeleitet, bis dic 
Suspension auch nach zweistiindigem Stehen noch deutlich 
nach Schwefelwasserstoff roch. Das Bleisulfid wurde abfiltriert 


und auf der Nutsche mit Wasser von 70 bis 80° gewaschen. 


Die vereinigten Filtrate (zirka 27) wurden unter vermindertem 
Druck bei 40° auf zirka 30 cm’ eingeengt. 


II. 


15 / einer zweiprozentigen Lésung einer Dextrose (Kahl- 
baum) wurden bis zur Zerstérung des Uberschiissigen Wasser- 
stoffsuperoxyds durch Platinmohr genau so behandelt, wie bei | 
beschrieben. Alsdann wurde die Glukuronsdure durch basisches 
Bleiacetat gefallt, und zwar wurde Bleiessig so lange zugesetzt, 
als noch eine Fallung erfolgte. Durch fiinfmaliges Dekantieren 
mit je S/ destillierten Wassers wurde das Bleisalz gereinigt, 
wobei das Absetzen des Niederschlages jedesmal zirka 2 bis 
4 Tage dauerte. Hierauf wurde der Niederschlag in zirka 11/, / 
Wasser suspendiert, auf 70 bis 80° C. erwarmt und zur Zer- 
legung des Bleisalzes Schwefelwasserstoff so lange eingeleitet, 
bis selbst nach zweistiindigem Stehen die Suspension noch 
stark nach Schwefelwasserstoff roch. Der Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit heiSem Wasser (70 bis 80°) ausgewaschen und 
Filtrat samt Waschwasser (zirka 2/7) im Vakuum bei 40° C. 
bis auf zirka 30cm’ eingeengt. 

Diese konzentrierte LOsung erwies sich als vollkommen 
frei von Dextrose. 


Darstellung der Parabromphenylhydrazinverbindung. 


Die nach Verfahren II erhaltene konzentrierte wasserige 
Lésung von Glukuronsdure diente zur Darstellung des p-Brom- 
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Neue Bildungsweise der Glukuronsiure. 












nvihydrazinderivates nach der Vorschrift von C. Neuberg.! 
wendet wurde p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat von Kah|l- 
um, das durch zweimaliges Umkrystallisieren aus ver- 
inter Salzsdure gereinigt wurde. Die wdasserige LoOsung der 







ukuronsaure wurde zu einer Lésung von 5 g p-Brompheny!- 
drazinchlorhydrat und 6 g Natriumacetat in heiSem Wasser 
zugefiigt und auf kochendem Wasserbade zirka 20 Minuten 
shen gelassen. Die abgeschiedenen gelbbraunen Flocken 
urden abfiltriert. Die Mutterlauge schied beim Stehen auf dem 
3 Vasserbade wieder Flocken ab. Diese wurden mit den ersten 
rt | reinigt und mit hei8em Wasser ausgewaschen. Mit absolutem 





























n | \ikohol digeriert, gewann das Produkt ein reineres Aussehen 
m f 2 ind schmolz, auf Ton abgepreBt, bei 200°. Nach dreimaligem 
"  Umkrystallisieren aus 60prozentigem Alkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 229°.2 Von einer weiteren Reinigung wurde mit 





Riicksicht auf die geringe zur Verfiigung stehende Substanz- 
menge abgesehen. 

0°170 g p-Bromphenylhydrazinderivat wurden in einer 
\Mischung von 4cm’ Pyridin und 6 cm* Alkohol gelést, so daft 


: 
' ‘ 
EE i er ‘ 
ire ea: Ath) 


Ss -ia cine 1'7prozentige LOGsung erhalten wurde. Diese zeigte im 
“ |\00 mm-Rohr bei Natriumlicht im Halbschattenapparat 
1 ia : 
' : L <= —6 -45": 
: : laraus berechnet sich 
: VAene 
; |aJ5, —_ -362 . 


wahrend Neuberg ftir das Parabromphenylhydrazinderivat 
der Glukuronsaure [a]; = — 369° angibt. Da fir eine Ver- 
brennung die restliche Quantitat des p-Bromphenylhydrazin- 
derivates nicht ausreichte, so wurde nach dem beschriebenen 
Verfahren II neuerdings aus 15/ einer zweiprozentigen Dextrose- 
osung Glukuronsaure dargestellt und in die Parabromphenyl- 
ydrazinverbindung Ubergefiihrt. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 6Oprozentigem 
\lkohol lag der Schmelzpunkt bei 231°. 





! Ber., 32, 2395 und 3384 bis 3388. 
” Neuberg gibt 236° an. 








Chemie-Heft Nr. 7. 



























628 A. Jolles, 


3 
| Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: s 
4 
| I. 0° 1562 g Substanz lieferten 0° 2161 g CO, und 0°0648 g H,0. 4 

Il. 0° 1604 g Substanz lieferten 10°1 cm? N bei 20° und 757 wu. 4 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


(jae 
“é pe x 
yore, 








Gefunden C,9H,;0;N.Br 
Obrhids Shh ws 37°53 37°78 
at he one econk oh 4°64 4°49 
PR, omnia. 7°21 7°37 


Oxydation zur Zuckersaure. 


10 cm’ der konzentrierten LOsung der nach Verfahren 
gewonnenen Glukuronsdure, die unter sonst gleichen Um - 
standen wie oben, aber aus 6000 cm’ einer zweiprozentige: 
Dextroselédsung durch 3386stiindiges Stehenlassen bei 37° mit 
Wasserstoffsuperoxyd und schlieBiiches Einengen aut 20 cm 
unter vermindertem Druck erhalten worden war,! wurden mit 
10cm’ Wasser und 4g Brom in ein Bombenrohr ein- 

" geschmolzen und 4 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Ab- 
kihlen wurde der [nhalt in einer Glasschale auf dem Wasse: 





bad auf zirka Scm’ eingedampft, mit 20 cuz’ Wasser verdiinn 

und abermals aufScm’ eingedampft. Durch Zusatz von Barium 

hydroxyd wurde das basische Bariumsalz der Zuckerséur 
dargestellt, abgesaugt und mit Bariumhydroxydlésung so 
lange gewaschen, bis im ablaufenden Waschwasser kein 
Halogen mehr nachweisbar war. Das basische Bariumsalz 
wurde mit konzentrierter AmmoncarbonatlOsung versetzt, zirka 
eine Viertelstunde erhitzt und das klare Filtrat, das nun das 
Ammonsalz enthielt, auf dem Wasserbad auf zirka 10 cm’ ein 
gedampft, mit Wasser verdiinnt und wieder auf zirka 5cm 
| eingeengt. Aus dieser konzentrierten Losung schied konzen- 
" trierte Silbernitratlbsung ein Silbersalz ab, das abfiltriert, mit 


1 Es sei ausdricklich darauf hingewiesen, da6 unter den beschriebenen 
Versuchsbedingungen das Auftreten von Zuckersdéure nicht konstatiert werden 
konnte. 
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Wasser und Alkohol ausgewaschen und im Vakuum 


Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 


1 


vakuumtrockene Substanz lieferten 0° 1108 ¢ metallisches Silber 
n 100 ‘Teilen: 
Serechnet fur 


Gefunden C,.H.O, Ag. 
























ber eine Synthese von linearem Diphtaloy!|- 
benzol 
(I. Mitteilung) 
von 
Ernst Philippi. 
Aus dem IIL. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.) 


Aus Phtalsdureanhydrid und Benzol entsteht bei der 
'riedel-Craft’schen Reaktion bekanntlich o-Benzoylbenzoe- 
jure, die sich durch Wasserabspaltung zu Anthrachinon 
kondensieren la8t. Ich untersuchte, ob die Reaktion bei Pyro- 
icllitsdureanhydrid analog verlauft und ob man dadurch zu 
nem System von finf linear aneinandergelagerten Benzol- 
ringen gelangen kénne. Es war zu erwarten, dafi bei der Ein- 
virkung von Aluminiumchlorid auf Pyromellitsdureanhydrid 
ind Uberschiissiges Benzol zwei isomere Dibenzoylbenzol- 
licarbonsdéuren entstehen wurden, die aber dann bei der Ring 
chlieBung den gleichen Ko6rper, namlich lineares Diphtaloyl- 
penzol geben: 
i OC. SN CO e~™ 
| tae of | yo age) 4 | 
7 oc” \/ co a 


Pyromellitsaureanhydrid 
‘\ 


v 
CO wiry 41 GO: x foe fm HOOC \. Pie » (a % 24 
| 





Hooc 7 \\ZcooH \Z \Y co ~\Z coon \/Z 


nhenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure 
|, 6-Dibenzoyl-1, 3-isophtalsaure) (3, 6-Dibenzoyl-1, 4-terephtalsaure) 
\ JL 
PPPs Ory ANA W 
; | po cea | 
‘ \/ 00 \4s co“\/ 


lineares Diphtaloylbenzol 
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Dies ist tatsachlich der Fall. Bei der Aluminiumchlorid- = 
konsendation entstehen zwei Séuren, die sich durch ihre vei 
schiedene Loslichkeit in Wasser und Nitrobenzol trenne: 
lassen; wie die Elementaranalyse zeigte, sind dieselben isome: 
Die héher schmelzende und weniger lésliche Sdure liefert 
unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom Uber Kal! 
destilliert p-Dibenzoylbenzol, infolgedessen istsie 1,4-Dibenzoy| 
2, 5-benzoldicarbonsdure. 

Bei der Kondensation mittels konzentrierter Schwefelsaur 
entsteht aus beiden isomeren Sduren lineares Diphtaloylbenzo! 
Dasselbe ist, 4hnlich wie das Anthrachinon, sehr bestdndig 
bis 370° erhitzt, bleibt es unverdndert. bei noch héherer Tem 
peratur sublimiert es in gelben Nadeln. Vom Anthrachino: 


Ss 
Ny 
P 
t 


unterscheidet es sich durch eine wichtige Ikigenschatt: wahren 
Anthrachinon zwar »kupt«, aber Baumwolle nicht anfarbt 

unter »kiipen« verstehe ich hier die Eigenschaft des Anthra- 
chinons und seiner Derivate, mitalkalischem Hydrosulfit dunke 
gefarbte LOsungen zu geben —, farbt der neue KOrper Baum 
wolle bereits an und ist dasselbe von Derivaten desselben, di 


auxochrome Gruppen enthalten, um so mehr zu erwarten. 


Kondensation mittels Aluminiumchlorid. 


og Pyromellitsaureanhydrid wurden, in 90g Benzo 





suspendiert, unter den tblichen Vorsichtsmafregeln mit 10 
Aluminiumchlorid versetzt und am Wasserbad erwdrmt. B« 
etwa 53° Au®entemperatur tritt Reaktion ein und das Benzo 
beginnt zu sieden. Nachdem die Salzsiureabspaltung nach 
gelassen hatte, wurde noch mehrere Stunden am Wasserbad 
zum gelinden Sieden erhitzt und dann mit verdiinnter Salz 
sdure zersetzt. Vom Reaktionsprodukt wurde abgesaugt un 
dasselbe so lange mit Wasser ausgekocht, als sich beim Er 
kalten aus den wasserigen Ausziigen noch Krystalle abschiede: 
Dieselben erwiesen sich als 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbon 
sdure, waéhrend der Riickstand zum allergré$ten Teil au 
1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure bestand. 





Die Summe beider isomeren Sdéuren entsteht in fas 
quantitativer Ausbeute. 
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Synthese von Diphtaloylbenzol. 





Vy 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure. 


Die beim Erkalten der wasserigen Ausztige erhaltenen 
rystalle wurden zur weiteren Reinigung in verdtinnter Soda 
JGst, mit Salzséure gefallt und aus Nitrobenzol umkrystalli- 
ert. 


‘1433 g¢ Substanz gaben 0°3715 g CO, und 0°0505 ¢ HeO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








3 Gefunden CooH 1 40,¢ 
. REE 70°70 70°59 
POPPE LEP LEEH 3°94 3°77 


0°3250 ¢ Substanz entsprachen 17°11 cm’ "/,,-NaQH, 
ihrend ftir C,,H,,O,(COOH), 17°37 cm’ berechnet waren. 
indikator Phenolphtalein. 

Die Substanz bildet ein weifes Krystallpulver, das in 
\Ikkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Essigester leicht, in 


4 iedendem Eisessig mittelschwer idslich ist, kaltes Nitrobenzol 
ie nmt wenig, siedendes etwa 5°/, davon auf, praktisch un- 


Oslich ist die Séure in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlen- 
tolf. Aus Ejisessig krystallisiert die Substanz trige in schénen 
Nadeln, aus Nitrobenzol in langlichen Blattchen. 

Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 263 bis 264° (un- 
orr.), wobe1 Dunkelfarbung eintritt. 


1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsiure. 


Das Rohprodukt wurde in heife verdtinnte Sodalésung 


Tah 


ufgenommen, wobei fast alles in LOésung ging, bis auf etwa 
2 ¢ eines rotbraunen K6rpers, der in allen gebriiuchlichen 
Solvenzien unléslich ist und nicht weiter untersucht wurde. 
Siiure wurde wieder ausgefallt, wobei sie sigh amorph 


schied, und aus Nitrodenzol umkrystallisiert. 
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U°1192 ¢ Substanz gaben 0°3084 ¢ CO, und 0°0429 ¢ HO, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden Co9H, 4O¢ 
fo wane a sice.e) 70°56 70°39 
SE erence eens 4°02 3°77 


O-2509 ¢ wurden in 19°70 cm’ "/,,-NaQH gelést und mit 
"/,,°HCl zuriicktitriert, wobei 6°1 cm’ ”/,,-HCl verbraucht 
wurden. 

Zur Neutralisation berechnet 13°41 cm’ “/,,-NaQH, ge- 
funden 13°60 cm’. Indikator Phenolphtalein. | 

Ebenso wie ihre Isomere ist die Séure in Alkohol, Ather. 
Chloroform, Aceton und Essigester leicht léslich, praktisch | 
unléslich in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. In | 
siedendem Nitrobenzol ist sie weniger lOslich als ihre Isomere 
und krystallisiert daraus in schénen langlichen, lanzettf6rmigen 
Blattchen. Aus Eisessig erhalt man lange feine Nadeln. 

F, P. oberhalb 295° erweicht die Substanz und schmilzt 
unscharf bei 307 bis 309° (unkorr.). 

Bei der Kalkdestillation in Wasserstotfatmosphire bei !& 
bis 22 mm Druck entsteht p-Dibenzoylbenzol! vom Schmeiz- 


oo 


punkt 158°5 bis 160°. 


SO RT ee 


Kondensation der beiden isomeren Sauren zu Diphtaloyl- 
benzol. 


Da die Kondensation der beiden Sauren vollkommen 
gleich verlauft und die entstehenden Produkte identisch sind, 
gentugt es, den Verlauf der Reaktion einmal zu beschreiben. 

0-6 g der Substanz wurden in 20g konzentrierter Schwefel- 
sdure gelést und in einem Erlenmeyer-Kolben bei auf- 
gesetztem Chlorcalciumrohr etwa 5 Stunden auf 92 bis 94° 3 
erhitzt. Die Lésung ist erst gelb, farbt sich aber bald dunkel- ff 
braunrot. Nach dem Erkalten wurde in etwa das zehnfache 
Volum kalten Wassers gegossen und filtriert. Der Niederschlag 


1 b., ¥, 31, B., 29, 1847. 
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Synthese von Diphtaloylbenzol. 635 


esteht im wesentlichen aus Diphtaloylbenzol, dem aber auch 
och Sulfoséuren, unveriénderte sowie vielleicht auch halb- 
<ondensierte Substanz beigemengt sind. Um diese Verunreini- 
ungen zu entfernen, wurde das Rohprodukt wiederholt mit 
\Vasser und dann auch mit Soda ausgekocht so lange, bis die 
iltrate mit alkalischem Hydrosulfit keine Kiipe mehr lieferten. 
Die zuerst erhaltenen, von den Nebenprodukten herriihrenden 
Xiipen farbten Baumwolle nicht an. 


Lineares Diphtaloylbenzol. 


Das mit Wasser und verdtinnter Sodalésung ausgekochte 
Produkt, das etwa 0°35 g¢ wog, wurde durch Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol (etwa 20cm’) gereinigt. Man erhalt die 
Substanz auf diese Weise in feinen gelblichen, oft zu Buscheln 
vereinigten Nadeln; aus Eisessig, in dem sich Diphtaloylbenzol] 
nur sehr wenig lést, erhalt man ebenfalls Nadeln. In allen 
librigen gebrauchlichen Lésungsmitteln ist es praktisch un- 
lOslich. 

Bis 370° erhitzt, bleibt die Substanz unverandert, bei 
noch héherer Temperatur sublimieren gelbe Nadeln. 

Mit alkalischem Hydrosulfit liefert Diphtaloylbenzol eine 
tief dunkelrote Kupe, die sich sehr leight oxydiert. Baumwolle 
wird zuerst griin gefarbt, das aber shor in Dunkelblau tber- 
geht, dieses farbt sich an der Luft sehr langsam rosarot in 
einer nicht gerade schénen Nuance. 


|. 0°'1058 g der aus 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure dargestellten 
und aus Nitrobenzol umkrystallisierten Substanz gaben 0°3041 ¢ CO. 
und 0°0314 g H,O. 

ll. 0°1105.¢ der aus 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure dargestellten 
und aus Eisessig umkrystallisierten Substanz gaben 0°3168 ¢g CO, und 
0°0330 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
ae . Cooll 90g 
Eee eeie &bowe 78°39 78°19 78°11 
ee eT 3°32 3°34 2°98 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Beitrag zur Kenntnis der Friedel-Crafts schen 
Reaktion 


von 


Ottokar Halla. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1911.) 


In Fortsetzung der Arbeiten Goldschmiedt’s und seiner 
Schiiler! uber isomere o-Ketonsdureester wurde mir von Prof. 
Goldschmiedt der Auftrag erteilt eine neue Ketonsaure 
durch Kondensation von Xanthon und Phtalsaureanhydrid mit 
Hilfe der Friedel-Crafts’schen Reaktion herzustellen. 

Versuche, die in dieser Richtung unter BenlUtzung ver- 
chiedenartiger L6sungsmittel, wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin, Toluol und Xylol, unternommen wurden, fuhrten alle 
Zu einem negativen Resultate. Wenn im_ nachstehenden 
dennoch ein kurzer Bericht Uber diese Versuche erstattet wird, 
sO ist hierflir eine Beobachtung veranlassend, die mit Rucksicht 
uf die Mitteilung von Heller und Schiilke »Uber die 
“riedel-Crafts’sche Reaktion«? einiges Interesse beansprucht. 
Jie genannten Forscher berichten Uber Kondensationsprodukte 

on Phtalsiureanhydrid mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen 
ei Gegenwart von Benzol oder Toluol als Lésungsmittel. Sie 
-onnten zeigen, dag Naphtalin, in Benzol gelést, mit Phtalsdure- 
inhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid glatt phtaloyliert 
wird und da im Reaktionsprodukte nur Spuren von Benzoyl- 


1 Berl. Ber., 20, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904) 
ind 28, 411 (1907). 
~ Berl. Ber., 47, 3627 (1908). 
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benzoesdure nachweisbar waren. Da unter sonst gleichen 
Umsténden Benzol und Phtalséureanhydrid bei Abwesenheit 
von Naphtalin guantitativ zu Benzoylbenzoesiure kondensiert 
wird, ziehen Heller und Schiilke den SchluB, daB bei obigen 
Reaktionen Benzol nicht lediglich als Loésungsmittel wirkt, 
sondern vielmehr als Reaktionstibertrager aufzufassen ist in 
dem Sinne, da8 primar Benzol in Umsetzung tritt und dann 
aus dem Komplex durch Naphtalin verdringt wird. Heller und 
Schiuilke haben dies Verfahren zum Patente angemeldet. 

Bei Durchsicht der Literatur wurde gefunden, da® Benzol 
als Lésungsmittel bei der Friedel-Crafts’schen Reaktion schon 
friher angewendet worden ist. So haben Bistrzycki und 
Schepper! Hemipinsaureanhydrid mit Anisol und Aluminium- 
chlorid bei Gegenwart von Benzol zu Trimethoxybenzoyl- 
benzoeséure kondensieren kOnnen; die genannten Forscher 
unterlieBen es allerdings, auf das Bemerkenswerte dieser 
Reaktionen aufmerksam zu machen. 

Bei einem Versuche, der in der Absicht unternommen 
wurde, Xanthon und Phtalsaureanhydrid mit Aluminiumchlorid 
bei Anwendung von Benzot als L6sungsmittel zu kondensieren, 
machte ich die Beobachtung, da das Umsetzungsprodukt 
neben Benzoylbenzoesdure auch Toluylbenzoesdure enthielt; 
Xanthon war, wie schon eingangs hervorgehoben wurde, nicht 
in Reaktion getreten. Das Entstehen von Toluylbenzoesaure 
war dem Umstande zuzuschreiben, dafi das zu meinen Ver- 
suchen verwendete Benzol geringe Mengen Toluol enthielt. 

5g reines Xanthon wurden mit der dquivalenten Menge 
Phtalsaureanhydrid gemischt, mit zwei Liter trockenem Benzol 
tibergossen und am Wasserbade unter RiickfluBkiihler zum 
Sieden erhitzt. In die gut suspendierte Masse wurde in kleinen 
Portionen 10g frisch bereitetes Aluminiumchlorid eingetragen 
und unter haufigem Durchschiitteln mehrere Stunden erwarmt 
bis die Entwicklung von Salzsdéure beendet war. Die Haupt- 
menge des Benzols wurde abdestilliert und nach dem Erkalter 
die benzolische Lésung von dem abgeschiedenen Reaktions- 
produkte durch AbgieBen getrennt. Das Produkt, welches ein 


t Berl. Ber., 47, 3027 (1908). 
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uzartiges Aussehen hatte, wurde mit eisgekuhltem Wasser 
ind Salzsaure zersetzt, der entstandene Niederschlag, nach 
\uswaschen mit Wasser, mit verdiinnter Sodalésung digeriert. 
jie sodaalkalische L6ésung wurde mit Salzséure angesduert, 
vobei eine harzige Abscheidung erfolgte, die nach langerem 
Stehen krystallinisch erstarrte. Bei naherer Untersuchung des 
xeaktionsproduktes wurde festgestellt, daf} dasselbe aus einem 
remisch von Benzoylbenzoesaure und ‘Toluylbenzoesdure 
estand. Aus der von dem festen Reaktionsprodukte abge- 
eossenen benzolischen LOsung konnten durch Schiutteln mit 
Sodalésung noch geringe Mengen von Benzoyl- und Toluyl- 
benzoesaure gewonnen werden. 

Beziiglich des Schmelzpunktes der Toluylbenzoesdure 
moOchte ich noch bemerken, da8 die diesbeziiglichen Angaben 
in der Literatur voneinander abweichen. So gibt Friedel- 
Crafts! einen Schmelzpunkt von 146° an, Limpricht,? der 
die Séure Uber das Bariumsalz und durch wiederholtes Um- 
krystallisieren reinigt, findet den Schmelzpunkt bei 139° bis 
140°. Auch mir war es nicht moglich, trotz wiederholter 
raktionierter Krystallisation aus Toluol einen héheren Schmelz- 
punkt der Toluylbenzoesdure als 140° zu erreichen, und diirfte 
vielleicht den Angaben von Friedel-Crafts ein Druckfehler 
zugrunde liegen. 

Das Ergebnis des vorstehenden Versuches veranlaBte 
mich, die Einwirkung von Lésungen verschiedener Konzen- 
tration von Toluol in Benzol auf Phtalsfureanhydrid bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid naher zu studieren. 

Verwendet wurden Lésungen, welche 10, 5, 3, | und 0°5°/, 
Toluol enthielten, und es zeigte sich, da in allen Fallen bei 
Zusatz einer dem Toluol dquivalenten Menge Phtalsdure- 
anhydrid unter sonst gleichen Bedingungen fast ausschlieflich 
loluylbenzoesadure entstand. Wenn man nach einer Erklarung 
lieser auffallenden Erscheinung fragt, so drangt sich zunachst 
ic Annahme auf, welche Heller und Schilke bei ihrer 
>ynthese der Naphtoylbenzoesdéure gemacht haben. Hiernach 


1 Ann. chim. phys. |6]|, 74, 447 (1888). 
~ Liebig’s Annalen, 299, 300 (1898). 
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miuiSte im ersten Stadium der Reaktion Benzol in den Komplex 
eintreten und dann in weiterem Verlaufe derselben durch 
Toluol verdrangt werden. Um fiir diese Erklarung eine experi- 
mentelle Grundlage zu schaffen, wurde Benzoylbenzoesiaure 
mit einem Gernisch von Toluol und Benzol unter Zusatz von 
Aluminiumchlorid mehrere Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt, in dem Reaktionsprodukte konnte keine Spur Toluyl- 
benzoesdéure nachgewiesen werden. Ferner wurde Benzol und 
Phtalsdureanhydrid unter Zusatz von Aluminiumchlorid zur 
Reaktion gebracht, das Produkt nach Entfernung des tiber- 
schiissigen Benzols, das noch geringe Mengen Phtalsdure- 
anhydrid gelést enthielt, mit einer Mischung von Toluol und 
Bengol unter neuerlichem Zusatz von Aluminiumchlorid 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, aber auch in 
diesem Falle konnte beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes 
in der gewohnten Weise keine Spur von Toluylbenzoesadure 
aufgefunden werden. Die Annahme, dai Toluyibenzcesdure 
aus Benzoylbenzoesaure, beziehungsweise der Aluminium ent- 
haltenden komplexen Verbindung durch Verdraingung ent- 
stehen kénnte, mu demnach fallen gelassen werden. 

Die Bildung der Toluylbenzoesdure erfolgt demnach 
primar auch bei Gegenwart eines groSen Uberschusses von 
3enzol und findet in der leichteren Substituierbarkeit des 
alkylierten Benzolkernes ihre Erklarung. Damit im Zusammen- 
hang steht wohl auch die orientierende Wirkung, welche Alky!- 
gruppen auf den Eintritt von Substituenten in den Benzolkern 
ausliben. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem sehr verehrten 
Herrn Lehrer, Prof. Goldschmiedt, fiir die Anleitung und 
Unterstitzung meinen Dank auszusprechen, so wie ich auch 
Prof. Kirpal ftir die werktatige Hilfe zu Dank verpflichtet 
bin. 
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/ur Chemie des Polyporus frondosus Fl. Dan. 
(vorliufige Mitteilung) 
von 


M. Bamberger und A. Landsiedl. 


Ausgefiihrt im Laboratorium fur allgemeine Experimentalchemie an det 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 


Aus dem weingeistigen Auszug des frischen Pilzes konnte 
lurch Fallung mittels Ammoniak eine basische stickstoffhaltige 
Substanz abgeschieden werden, die gereinigt ein weifes fein- 
‘riimeliges Pulver darstellt, das sich beim Erhitzen auf dem 
Platinblech braunt und unter Hinterlassung schwer verbrenn- 
licher Kohle zersetzt, ohne vorher zu schmelzen. 

Die Substanz, welche nicht krystallisiert erhalten werden 
<onnte, ist unléslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, 
\ceton, Essigsaure, Petrolather und Benzol, dagegen leicht 


* ba 7g 


slich in verdtinnten Mineralséuren, mit denen sie zum Teil 

shr gut krystallisierende Salze bildet. So scheidet sich das 

Chiorhydrat beim langsamen Verdunsten der salzsauren 

Osung in schdOnen, wasserhellen, rektanguléren Saulen und 
4 uadratischen Tafeln aus. Ahnliche Krystallformen zeigt das 
ia bromhydrat. 

Die wadsserige LOsung des Chlorhydrates gibt mit Pikrin- 
ure ein in derben SpieBen anschieBendes Pikrat und mit 
itinchlorid ein kérnig sich ausscheidendes Platinsalz. Ein 

Oldsalz konnte bisher nicht erhalten werden. 

Besonders charakteristisch ist das Sulfat, das aus der 
sung der Substanz in heifer verdiinnter Schwefelsaure in 
inen glasglanzenden Nadeln sich abscheidet. 

Das sehr leicht lésliche Nitrat bildet eine strahlig kry- 
allinische Masse. 
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Gegenuber der Einwirkung von Warme zeigt der Korpe: 
eine bemerkenswerte Bestandigkeit. Proben des Chlorhydrates 
und Sulfates begannen erst tiber 300° C. sich merklich zu 
braunen. 

Da nur sehr wenig Material zur Verfiigung stand, waren 
wir nicht in der Lage, eine Elementaranalyse vorzunehmen. 
und miussen wir die nahere Identifizierung der Verbindung 
einer spateren Untersuchung vorbehalten. 

Herrn Hofrat Dr. K. Toldt, der die Gite hatte, uns cinige 
Exemplare des als Speise geschatzten Pilzes zur Verfligung 
zu stellen, gestatten wir uns, an dieser Stelle den verbind- 
lichsten Dank zum Ausdrucke zu bringen. 
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Nie Bestimmung des Absolutwertes der Vis- 
kositat bei Silikatschmelzen 


von 


C. Doelter, k. M. k. Akad., und H. Sirk. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 





Die Frage nach der Viskositaét von Silikatschmelzen ist 
-: on grodBter Bedeutung fiir die Kenntnis der Zeit, innerhalb 
velcher die Gleichgewichtszustande sich in diesen einstellen. 
Die Viskositat beeinfluBt so nicht nur den Schmelzprozef, die 
Dissoziation und Unterkiihlung, sondern kann auch das Kry- 
tallisationsvermOgen und die Krystallisationsgeschwindigkeit 
| der Schmelzen wesentlich verandern.! Eine quantitative Be- 
3 stimmung der Viskositat von Silikatschmelzen ist daher von 
3 rOBter Wichtigkeit. Leider versagen hier die gewdhnlichen 
ig leicht ausfihrbaren Methoden der physikalischen Chemie, die 
\Vessung der Ausflu8geschwindigkeit aus engen Rohren. Friiher 





Bb laubte man, aus der MOglichkeit, aus einer Schmelze diinne 
; laden zu ziehen, auf deren Viskositat schlieBen zu kOnnen, 
vas aber, wie Tammann? Zeigte, nicht einwandfrei ist, weil 

labei auch das Kkrystallisationsvermégen der betreffenden 
substanz eine Rolle spielt. Daher hat der eine von uns’ durch 
obachtung der Tiefe des Einsinkens eines 1609 schweren 
Viatinstiftes die Zahigkeit von Silikatschmelzen in ihrer Ab- 


ingigkeit von der Temperatur angendhert bestimmt und dies- 


1 


3 | Siehe auch die interessante Zusammenstellung von R. Freis: Schmelz- 
ungen der Silikate. 10. Jahresbericht des Elisabeth-Kommunal-Obergym- 
isiums in Lundenburg. 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1904, Nr. 36. 
8% C. Doelter, Sitzber. der kais. Akad. der Wiss., 1905, Bd. 114, p. 529. 
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bezugliche Kurven konstruiert. Hierauf bestimmte E. Greiner! 
in seiner wichtigen Arbeit »Uber die Abhangigkeit der Vis- 
kositat in Silikatschmelzen von ihrer chemischen Zusammen. 
setzung« an diesem Material Viskositaten, indem er die 
Geschwindigkeit ma, mit der ein Platinstab durch eine 
bekannte Kraft aus der Schmelze herausgezogen wird. 

Diese Methoden gaben aber ausschlieBlich Werte, die nur 
den Vergleich von Beobachtungen desselben Forschers er- 
méglichten. Um jedoch die von verschiedenen Forschern an 
verschiedenen Materialien bei verschiedenen Temperaturen 
angestellten Messungen vergleichen zu k6nnen, erscheint dic 
Anwendung einer Methode notwendig, die gestattet, die Vis. 
kositat der Schmelze in absolutem Mafie auszudriicken. 


Verwendetes Material. 


Wir versuchten zunachst diese Aufgabe an verschiedenen 
gesteinsbildenden Mineralien zu lésen, aber ohne Erfolg. Da 
im Temperaturbereich von 1400° der von uns verwendete 
elektrische Ofen infolge der Reaktion der Platinheizspirale mit 
ihrer Schamotteunterlage binnen kurzer Zeit unbrauchbar 
wurde, so konnten nur Temperaturen erreicht werden, bei 
denen verschiedene Mineralien, wie z. B. Labrador, zu zah- 
fliissig waren, um eine Bestimmung der Viskositat zu gestatten. 
Andere Silikate, wie z. B. Hornblende sowie auch Schmelzen 
von Lithiumsilikat, griffen wieder bei hohen Temperaturen 
das verwendete Gefafimaterial (Marquardt’sche Masse) so rasch 
an, daB an eine Messung nicht zu denken war, wahrend z. B. 
Bleisilikat die Platinbestandteile unseres Apparates angriff. Fur 
viele von den erwahnten Silikaten hoffen wir jedoch spater 
durch Verwendung von Platin als GefaéSmaterial Messungen 
anstellen zu kénnen. Nach diesen muhevollen und langwierigen 
Vorversuchen fanden wir endlich im ktnstlichen Diopsid ein 
Material, das, wie sich nachtraglich zeigte, weder die Wan- 
dungen unseres GefaéSes noch die Platinbestandteile unseres 
Apparates angriff. Trotzdem wurden wir auch bei diesem 


1 E. Greiner, Inauguraldissertation, Jena, 1907. 
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‘aterial durch die friher angedeuteten Schwierigkeiten zu 


~1 
“al zlichst raschem Arbeiten bei unseren Messungen gedrangt. 
fine. Der eine von uns! hat seinerzeit gelegentlich einer Studie 
die @ iber Diopsid ein im Staate Newyork gefundenes Exemplar 
™ ieses Minerals analysiert, das keine fremden Beimengungen 
e1gte. 

sas Die Analyse ergab: 
cr @ 1 SiO, 
an @ ig, Se Al, O, 
en @ iy jp re0), 
lic §5°02...... FeO 
's-  e 24°91..... CaO 

| 16°09..... MgO 

100°88 

Nach dieser Analyse wurde von E. Dittler cin Kunst- 
n ‘ produkt aus den wasserfreien getrockneten Carbonaten von 
da Kalk, Magnesia, Eisen und wasserfreier Tonerde und Kiesel- 
te siureanhydrid hergestellt. Das Eisenoxyd wurde dabei als 
it ferrooxyd berechnet. Das Gemenge wurde im Kohlenofen bis 
ir zur Diinnfliissigkeit geschmolzen und langsam abkthlen ge- 
21 = lassen. Die optische Untersuchung ergab 2 bis 3mm grofie 
- | Krystalle mit einer Ausléschungsschiefe C, = 38°, also Diopsid. 
1. ® Glas war keines vorhanden. 
n : 
Versuchsmethode, Messungen. 
7 : 
’ [In seiner wichtigen, im Jahre 1907 erschienenen Arbeit 
. iber Zahigkeitsmessungen bei hohen ‘Temperaturen hat 
\. Arndt? eine Methode ausgearbeitet, um die Viskositat von 
Schmelzen in absolutem Mae zu bestimmen, und wandte sie 
| uf Schmelzen von Borséureanhydrid, Natriummetaphosphat 


und deren Gemenge an. Die Methode Arndt’s war in grofien 
Zugen folgende: Er maf die durch die Viskositaét bedingte 
“eschwindigkeit, mit der ein kugelfOrmiger Platinkorper, der 


' C. Doelter, Tschermak’s Min.-petr. Mitt., 1, 1875, p. 50. 
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1907, Bd. 13, p. 578. 
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an einem Platindraht aufgehangt war, in der Schmelze sank. 
Der Platindraht hangt an einem Wokonfaden, der an dem 
oberen Teil der Peripherie eines leicht beweglichen Radchens 
befestigt ist, an der er sich beim Steigen oder Sinken des 
PlatinkGrpers auf- oder abrollt. Auf der anderen Seite der 
Peripherie des Radchens ist in gleicher Weise ein Schalchen 
befestigt, auf das Gewichte aufgelegt werden kénnen. An dem 
Radchen ist durch ein an diesem befestigtes Gegengewicht 
ausbalanciert ein leichter Zeiger angebracht, der tiber einer 
Skala spielt, wodurch die Zeit, die der Falikérper zum Sinken 
durch die zwei verschiedenen Marken auf der Skala ent 
sprechende Fallstrecke braucht, leicht gemessen werden kann. 
Die Verwendung des Apparates zu Viskositatsmessungen 
beruht auf der durch die Theorie nahegelegten und von Arndt 
experimentell bewiesenen Tatsache, daf} die Geschwindigkeit, 
mit der der Fallkoérper in der zahen Fliissigkeit sinkt, unter 
sonst gleichen Umstanden proportional dem auf ihn wirkendem 
Ubergewicht ist. Man sieht leicht ein, daB8 daher die der Fall. 
geschwindigkeit umgekehrt proportionale Zeit fiir die bestimmte 
Fallstrecke, multipliziert mit diesem Ubergewicht, das_ so- 
genannte »Fallprodukt«<, bei Flussigkeiten gleicher Viskosita' 
gleich grof} sein mu, und bei Flissigkeiten verschiedener 
Viskositaét ist es bis zu niederen Werten der Viskositat dieser 
proportional, wie Arndt gezeigt hat. Nachdem so das Fall. 
produkt in der Schmelze gemessen worden war, wurde bei 
genau gleicher Anordnung des Apparates das Fall!produkt in 
einer Flissigkeit, deren Viskositat in C. G. S. bekannt war 
(Rizinusdl), gemessen und so die Zihigkeit der Schmelze in 
absolutem Mafie bestimmt. Beziiglich weiterer Details ver- 
weisen wir auf die Publikation Arndt’s. Wir folgten bei 
unserer Untersuchung der geschilderten Methode mit Aus- 
nahme eines Punktes: Arndt bestimmte namlich nach einem 
sinnreichen Verfahren das den Fallkérper treibende Uber- 
gewicht, indem er unter sonst gleichen Versuchsbedingungen 
die Fallgeschwindigkeit bei verschiedenen, das erwiahnte 
Schalchen belastenden Gewichten maff{. Da wir aber gezwungen 
waren, unsere Versuche bet hohen Temperaturen aus de 


erwahnten Grinden modglichst rasch durchzutihren, erschien 
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ins diese Methode ungeeignet und wir bestimmten daher das 
uf den Fallkérper wirkende Ubergewicht als das Gewicht der 
<ugel einschlieBlich Aufhangevorrichtung (3°11 g) weniger 
‘em Gewichte des Schalchens (1°74 g) samt den eventuell auf- 
elegten Gewichten weniger dem Auftrieb des eingetauchten 
Platinfallkérpers. Als solchen verwendeten wir eine kleine 
latinkugel von 6 mm Durchmesser, an der mit einer kleinen 
Ose ein 0'2 mm starker Platindraht befestigt war. Die Schmelze 
vefand sich in einem zylindrischen, aus Marquardt’scher Masse 
‘on der Berliner Porzellanmanufaktur gefertigten Tiegel. Unten 
var er durch eine halbkugelformige Kuppel abgeschlossen. 
Seine Héhe war 24°S5cm, sein innerer Durchmesser 3:2 cm. 
Dieser Tiegel befand sich in senkrechter Stellung in einem 
8 cm jangen elektrischen Vertikalofen von Heraus. Das untere 
liegelende befand sich 2 cm tiber der Ofenmitte. Die Schmelze 
atte im Tiegel eine Héhe von 32 mm. Dem Wege des Zeigers 
wischen den beiden Marken, an denen die Fallzeit bestimmt 
wurde, entspricht eine Fallstrecke der Kugel von 6mm. Sowohl 
in deren oberer als an deren unterer Grenze war der Platin- 
<Grper einige Millimeter von der Oberflache der Schmelze 
veziehungsweise vom Boden des Tiegels entfernt. Der Platin- 
iraht fiihrte axial durch den Tiegel. Das Innere des Tiegels 
war durch Zudecken mit einer kreisfOrmigen, in der Mitte 
jurchlécherten Asbestscheibe, durch die der Aufhangedraht 
ies PlatinkOrpers fiihrte, vor kKalten Luftstromen mdglichst 
reschiitzt worden. Das geschilderte, in Edelsteinlagern leicht 
sewegliche Raédchen, das uns von Prof. K. Arndt freundlichst 
‘ur Verfugung gestellt worden war, wurde ebenso wie die 
Skala fiir den Zeiger an einer starken Messingstange, zirka 
20cm uber dem Ofen an zwei schréag gegentiberstehenden 
‘ragsaulen befestigt. 
Die Temperaturmessung geschah mittels Thermo- 
-lementes (Platin-Platinrhodium), dessen Lotstelle im Zwischen- 
ium zwischen Heizrohr und Tiegelwand sich in der Hoéhe der 
singefullten Substanz befand, da es sich wegen des verhdltnis- 
mafiig kleinen Tiegels als ungeeignet herausstellte, das mit 
iner Porzellanschutzhtille bekleidete Thermoelement in die 
schmelze einzufuhren. Die Ablesung der Temperatur geschah 
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unmittelbar an einem fiir Temperatur geeichten Galvanometer 
von Siemens und Halske. Von der sonst obligaten Addition 
der halben Klemmentemperatur zur abgelesenen Temperatur 
(bei uns zirka 15°) sahen wir ab, da erfahrungsgemaB bei 
dieser Art der Anbringung des Thermoelementes die Temperatur 
im Tiegelinnern um ebensoviel niedriger ist. 

Da, wie friher erwahnt, der Auftrieb, den der Platinkérper 
von der Schmelze erfahrt, in die Berechnung der Resultate ein- 
geht, so muBte das Volumen des Platinkérpers und die Dichte 
der Schmelze bestimmt werden. Das Volumen wurde bestimmt, 
indem der Falikérper und der Teil des Drahtes, der bei den 
Messungen in die Schmelze tauchte, gewogen wurde (2°44 g). 
Aus der Dichte des Platins fur Zimmertemperatur (21°5) wurde 
das Volumen des Fallk6rpers bei Zimmertemperatur (0°133 cm’) 
berechnet. Fiir die Temperatur unserer Diopsidschmelze (im 
Mittel 1290°) ist dieses Volumen um zirka 4°/. zu vergréSern 
(0°117 cm’), mit Rticksicht auf den von Seliwanow'! be- 
stimmten Ausdehnungskoeffizienten des Platins zwischen 
0 bis 1650°. 

Die Dichte der Schmelze wurde nach zwei verschiedenen 
Methoden bei dieser Temperatur von 1290° bestimmt. Zuerst 
verwendeten wir eine Mohr’sche Wage, bei der als Senkk6rper 
der erwdhnte Platinkérper (0°117 cm’) verwendet wurde. Vor- 
her wurde durch Anbringen entsprechender Gewichte am 
Wagebalken die Wage ins Gleichgewicht gebracht. Hierauf 
wurde die Wage am Gestell des Ofens in geeigneter Weise 
befestigt, so daB der Wagebalken sich zirka 30cm ober dem 
oberen Rande des Ofens befand. Die Aufhangung des Platin- 
kOrpers war so gew4ahlt worden, dafi er dabei gerade in die 
Schmelze eintauchte. Durch Verwendung der friiher erwahnten 
Asbestscheibe wurde Warmestrahlung und Konvektidn még- 
lichst eingeschrankt. Um die Wage wieder ins Gleichgewicht 
zu bringen, muBten am Wagebalken Gewichte angebracht 
werden, die 0°33.¢ entsprachen, was also den Auftrieb auf 
unsere Kugel bei der Temperatur 1290° vorstellt; daraus 
berechnet sich das spezifische Gewicht des geschmolzenen 


1 Cf, Landolt-Bornstein-Tabellen. 
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Diopsids zu 2°8. Au®erdem wurde zu derselben Bestimmung 
die Methode der Indikatoren angewandt. Es zeigte sich, dafi 
der Meionit mit der Dichte 2°73 (bei Zimmertemperatur) in der 
Schmelze im Schweben blieb, wahrend der leichtere Quarz 
d = 2°6) auf der Oberflache schwamm und der schwerere 
\northit (d = 2°8) untersank. Dies wiirde einer Dichte der 
Schmelze von 2°7 entsprechen (mit Beriicksichtigung der 
Warmeausdehnung des Meionits), doch glauben wir, die vorhin 
erwadhnte Bestimmung der Dichte zu 2°8 als richtiger annehmen 
zu mussen. 

Da wir nun den auf den Fallkérper wirkenden Auftrieb 
(0°33 g) kennen, so sind alle Bestimmungen gegeben, um das 
Ubergewicht, das unseren Fallkérper sinken la®t, wie eingangs 
auseinandergesetzt, zu berechnen. Es ergibt sich dieses Uber- 
gewicht (in Grammen): 


— 3:11—0°33— 1°74— Gewicht auf dem SchAalchen 
— 1°04—Gewicht auf dem SchAalchen. 


Das Gewicht auf dem Schalchen wurde aufgelegt, um eine 
zur Messung geeignete Fallgeschwindigkeit zu erzielen. Denn, 
wahrend eine zu groBe Fallgeschwindigkeit schwer zu messen 
ist, zeigte sich, dafi bei zu langsamem Sinken der Kugel 
St6rungen eintreten, die ein Reproduzieren der Resultate er- 
schweren. 

Die beigegebene Tabelle, welche die bei verschiedenen 
Temperaturen an unserer Diopsidschmelze ausgefiihrten Vis- 
kositatsmessungen enthalt, zeigt in ihrer zweiten Kolonne das 
auf das Schalchen gelegte Gewicht, in ihrer dritten das auf die 
angefuhrte Weise berechnete, auf den Platinfallkorper wirkende 
Ubergewicht. Die vierte Kolonne enthalt die in Sekunden 
gemessene Zeit, die der Zeiger fiir den Weg zwischen den 
zwei Marken auf der Skala brauchte. Sie wurde mit einer 
funftelsekunde zeigenden Stoppuhr bestimmt. Wie Arndt, 
ieBen wir den Fallkérper von einem tiber dem Anfang der 
Fallstrecke gelegenen Punkte aus sinken, so da der Fall- 
kOrper auf der ganzen Fallstrecke mit konstanter Geschwindig- 
Keit fiel. Wie man sieht, zeigen die einzelnen bei derselben 
Temperatur angestellten Versuche grofe Abweichungen; sie 
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rklaren sich aus der Schwierigkeit, die Schmelze in allen 


ren Teilen auf derselben Temperatur zu halten, da sie von 
yen her durch die kalte Luft trotz der erwahnten Vorsichts- 
aBregel abgekuhlt wurde, ferner aus dem Umstand, dali die 
chmelze am Aufhangedraht des Fallkérpers in unregel- 
aBiger Weise haftete, sowie aus der Schwierigkeit, die kurzen 
ilzeiten genau zu bestimmen. Das Fallen durch Auflegen 
rOBerer Gewichte auf das Schalchen zu verzOgern, war nicht 
ngezeigt, denn infolge von StOrungen wurde dann das [allen 
nregelmaBig. Aus den verschiedenen Ablesungen wurde das 
Vlittel genommen und daraus durch Multiplikation mit dem 
virkenden Ubergewicht das Fallprodukt berechnet (vorletzte 
.\olonne). 
3ei der Temperatur von 1295" wurden zwei Serien von 
seobachtungen angestellt; bei der einen befand sich auf dem 
schalchen ein Gewicht von 0°600 ¢, was einem Ubergewicht 
es FallkOrpers von 0°44 ¢ entsprach, bei der anderen Serie 
aren 0'100g auf dem Schialchen, entsprechend einem Uber- 
swicht von 0°94 g. Mit diesem mehr als doppelt so grofien 
‘bergewicht war die Fallzeit um mehr als die Halfte verkurzt 
0-7 gegen 1°5) und die beiden Fallprodukte sind gleich grog, 
o da® sich auch hier wie bei den Versuchen von Arndt 
eigt, da die Fallgeschwindigkeit unter sonst gleichen Um- 
(inden dem Ubergewichte proportional ist. Die hier angefiihrten 
allprodukte geben uns bereits Relativwerte der Viskositaten. 
'm aber deren Absolutwerte zu erhalten, wurde das Fall- 
rodukt in Rizinus6l bestimmt. Dieses war in einem Tiegel, der 
nit dem fiir die Diopsidschmelze verwendeten identisch war, 
‘u derselben Héhe wie diese eingefillt worden. Durch Aus- 
nessen der Entfernung zwischen Tiegelrand und Messingskala 
vurde nun der Fallapparat in derselben Weise wie bei den 
ersuchen mit Diopsid angebracht. Da. wie wir bestimmten, 
i¢ Dichte von Rizinusol bei Zimmertemperatur O° 96 ist, so ist 
vegen des Volumens des FallkOrpers (0°113 cm’) der auf den- 
ben ausgetibte Auftrieb O'll g. Da bei den Versuchen auf 
2r Wagschale 1:20 g lagen, so ist nach dem Vorigen das Uber- 
swicht des Fallkérpers = 3:11—1°74—1°20-—-0°'11 = 0°06 g¢. 
“S wurden nun in derselben Weise wie friher zehn Be- 
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stimmungen der Fallzeit ausgefiihrt. Diese ergaben 2:0, 2°2 
2°2, 2°0, 2°2, 2:0, 2°0, 2°2, 2°0, 2°0, im Mittel also 2°1 Se 
kunden. Das ergibt nach obigem ein Fallprodukt = 0°13. De: 
Tiegel war bei dieser Messung mehrere Stunden in ein Wasser 
bad von der Temperatur 23° eingetaucht worden, so dafB dic 
Gewahr gegeben war, da8 sein Inhalt auch diese Temperatu: 
angenommen hatte. Durch besondere Versuche tiberzeugten 
wir uns bei dieser Gelegenheit, da8 geringe seitliche Ver 
schiebungen des Fallapparates gegentiber dem Tiegel auf die 
Fallzeit keinen Einfluf hatten. 

Die Viskositét von Rizinus6l betragt nun nach Kahlbaum 
und Raber! bei 22°6° 7°908, bei 24°8° 6°592 (in C. G. S.), 
worauf wir flr 23° 7:7 als Reibungskonstante des Rizinus6ls 
in C.G.S. interpolieren. Da sich die unter gleichen Bedingungen 
mit unserem Apparat gemessenen Fallprodukte wie die Zahig- 
keiten verhalten, so sehen wir, da das Fallprodukt bei Rizinus6! 
0°13, da die Diopsidschmelze bei 1300° zirka fiinfmal, bei 
1290° zirka zehnmal, bei 1280° hingegen zirka fiinfzehnmal 
so zah ist wie Rizinus6l. 

Wir mussen nun die bei der Schmelze erhaltenen Fall- 


produkte durch Multiplikation mit Gd = 59 auf den Wert der 

0°13 
inneren Reibung in C.S. G. umrechnen. Diese Werte sind in 
der letzten Kolonne unserer Tabelle angefiihrt. Wie man durch 
Beachten der in der ersten Kolonne angefiihrten Temperatur 
ersieht, nimmt, wie zu erwarten, die Viskositat mit sinkender 
Temperatur auBerordentlich rasch zu. Eine Abnahme der 
Temperatur von 1300 auf 1280° entspricht einer Verdreifachung 
der Viskositat. 

In einer weiteren Serie von Messungen, die wir aber 
wegen verschiedener dabei aufgetretenen St6rungen nicht fur 
quantitativ einwandfrei halten, suchten wir die Zahigkeit bei 
noch tieferen Temperaturen zu messen. Es Zeigte sich, dafi 
beim Sinken der Temperatur plétzlich bei einem Punkte 
zwischen 1220 und 1240° eine auf®erordentliche Zunahme der 
Ziahigkeit eintrat, obwohl sich beim Beriihren der Substanz 





! Acta Ac. Leop., 84, 290 (1905). 
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Viskositut bei Silikatschmelzen 


it einem Platinstab zeigte, da die Substanz noch nicht 


st war. 

Im Prinzip mt8te an unseren Werten aus folgendem 
‘runde eine Korrektur angebracht werden: Infolge der hohen 
lemperaturen der Schmeize ist unser Fallkérper um zirka 
°/ linear gegentiber seiner GrOfe bei Zimmertemperatur, die 
ei den Versuchen mit Rizinus6l in Betracht kommt, ver- 
rOBert, was unter sonst gleichen Bedingungen cin langsameres 
allen bewirken mu8. Um uns Uber die Grofe dieser Ver- 
ogerung ein Urteil zu bilden, beachten wir das Gesetz von 
stokes tiber die Bewegung einer Kugel in einer unendlich 
usgedehnten zahen Fliissigkeit, wonach unter sonst gleichen 
Verhaltnissen die Geschwindigkeit der Kugel umgekehrt pro- 
tional dem Radius ist. Es mu®ten daher unsere Werte ftir 
lie Viskositét um 1°/, verkleinert werden, doch sehen wir in 
Anbetracht der Unsicherheit unserer Messungen von dieser 
orrektur ab. 

Aus unserer vorliegenden Untersuchung geht hervor, dah 
las Studium der Viskositéat zu den schwersten Aufgaben der 





Silikatforschung gehdrt und daf§S es sicherlich noch vieler 
\rbeit bedarf, bis es zum endgiltigen Abschlusse ge- 
lichen ist. 

Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Prflicht, 
Herrn Prof. K. Arndt fiir die freundliche Uberlassung 
ies Hauptbestandteiles des von ihm angegebenen Fall- 
ipparates, des erwdéhnten Rdadchens, und Herrn Privat- 
lozenten E. Dittler fiir die Herstellung des kiinstlichen 


Miopsides zu danken. 
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Studien tiber Adsorption in Losungen. 


I. Abhandlung. 


: Uber die Aufnahme von Sduren durch Schafwolle 


§ von 
: G. v. Georgievics und Artur Pollak. 
% (Mit 7 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.) 


Es ist schon lange bekannt, dafi Schafwolle und Seide die 
ahigkeit besitzen, nicht nur Farbsauren, sondern auch farb- 





> lose Sauren aus ihren wasserigen LOsungen aufzunehmen und 
¢ nit mehr oder weniger groBer Energie festzuhalten. Das Wesen 
dieser Erscheinung und ihre Abhdngigkeit von den Eigen- 
schaften der betreffenden Sauren ist aber bis heute noch fast 
vollkommen unerforscht; es ist hierliber nur folgendes bekannt 
ceworden: 

Stepanor'! hat konstatiert, dai Schafwolle aus verdiinnten 
_Osungen verhaltnismafig mehr Saure aufnimmt als aus kon- 
zentrierten, und Vignon? konnte dieses Resultat bestatigen. 

ieser Vorgang ist also jenem 4hnlich, den man heute Ad- 
orption nennt. 

Weiters haben J. Walker und J. Appleyard? mitgeteilt, 


{ { 
} 


(3 die Aufnahme von Sauren, durch Seide von der Star! 





rselben, wie auch von ihrer Konstitution abhangig ist. Nach 
‘n Untersuchungen dieser Forscher werden aromatische 


sauren starker als Fettsduren aufgenommen, wahrend Mineral- 


| Rev. mat. col., 1906, 246. 
2 Ib., 11, 15; Compt. rend., 743, 550. 
* Journ. of the chem. Soc., 69, 1334 (1896). 
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sduren in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen den 
genannten zwei Gruppen von Sduren einnehmen. Bei Saéuren 
von gleichem Typus soll die Aufnahme proportional ihre: 
Starke verlaufen, so da es wahrscheinlich wird, da®B bei diesem 
Vorgang die Dissoziation eine maBigebende Rolle spielt. 

Alle anderen Arbeiten iiber dieses Thema, wie die von 
Mills und Takamine,! Edm. Knecht,? Fiirstenhagen und 
Appleyard,® Gelmo und Suida,! Vorlaender und Perold 
u. a., haben keinen nennenswerten Beitrag zu der in Rede 
stehenden Frage geliefert, da sie meist zu dem Zweck aus- 
gefuhrt worden sind, die »Basizitaét« der verschiedenen Faser: 
zu ermitteln. Es gelangten hierbei meist nur Salzséure und 


Schwefelsdéure zur Anwendung und man begniigte sich mit der 


Feststellung, wieviel von diesen Sauren die Fasern bei ver 
schiedenen Temperaturen aufzunehmen imstande sind und 
wie rasch dieser Prozef verlauft. P. D. Zacharias hat aller- 
dings auch den Versuch gemacht, aus den von Edm. Knecht 


ausgefihrten Versuchen durch Rechnung zu ermitteln, ob hier 


eine Gesetzmafigkeit in der Verteilung der Saéure zwischen 
Faser und Flotte vorhanden ist, und es gelang ihm auch, eine 
solche, wenigstens bei drei Versuchen, aufzufinden. Doch kan: 
dieses Resultat kaumernst genommen werden, da die genannte: 
Versuche in anderer Absicht angestellt worden waren und 
hierbei weder auf Gleichhaltung des Volumens wahrend de! 
Versuchszeit noch auf Erreichung des Gleichgewichtes Rtick 
sicht genommen worden ist. Es war hier tiberdies die Moglich 
keit einer teilweisen Bindung der Sdéure durch Aschenbestand- 
teile vorhanden gewesen. 

Wie man aus dem Gesagten entnehmen kann, handelt ¢ 
sich also hier in erster Linie um die folgenden zwei Fragen: 

1. Ist die Aufnahme von Sauren durch animalische Faser! 
ein Adsorptionsvorgang? 


| Ib., 1883, 142. 

2 Chem. Ztg., 72 (1888), 1172. 
} Dy. col., 1888, 104. 

tM. f. Ch., 1905, 863; 1906, 225. 
® Ann. Chem., 345, 288 (1906). 














Aufnahme von Saéuren durch Schafwolle. HO4 


2. Steht dieser Vorgang in einem nachweisbaren und 


— 





‘el 4 definierbaren Zusammenhang mit der Starke der betreffenden 
thre: Sauren? 
sem Es schien aber recht verlockend zu sein, eine moglichst 
eingehende Untersuchung dieses Vorganges durchzufuhren, 
vin weil man hier einfach konstituierte und wohlstudierte Sub- 
lade stanzen, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Essigsaure u. a, an- 
old! wenden kann, die leicht in reinem Zustand beschaffbar und 
Rede renau quantitativ bestimmbar sind und man erwarten konnte, 
aus. ja8 die hier erhaltenen Resultate das weitere Studium des 


arbeprozesses erleichtern werden, da ja auch bei diesem 
Substanzen zur Anwendung kommen, die den Charakter vo; 
Sduren besitzen. Auch werden in diesem speziellen [alle stets 
Mineralsduren oder niedrige Fettsduren als unentbehrlicher 
Zusatz! angewendet, so daf es nur natirlich erscheinen muti, 
wenn man zunidchst das einfachere Problem, d. i. die Aufnahme 
von Mineralsiuren und Fettsauren durch Gespinstfasern, einer 


N 
c@?) 
BPE RII Py OT 


Untersuchung unterzieht. 

Diese Untersuchung, deren Resultate in den folgenden 
Blattern mitgeteilt werden sollen, ist schon vor langerer Zeit, 
zunichst bei Schafwolle als dem leichter beschaffbaren Material 
begonnen worden. 


Reinigung der Schafwolle. 


E's ist bekannt, daB8 man bei Versuchen mit Schafwolle 
ganz besonderen Schwierigkeiten begegnet. Diese liegen zu- 
nichst darin, daS sich verschiedene Wollsorten verschieden 
verhalten, und weiters in dem Umstand, da8 auch die feinsten 
und reinsten Sorten des Handels fiir wissenschaftliche Unter- 
suchungen nicht geniigend rein sind. Solche Versuche sind 
demnach nur dann miteinander direkt vergleichbar, wenn sie 
mit ein und demselben Material durchgefitihrt worden sind, das 
n einer Partie, also vollkommen gleichmaBig und in zweckent- 





sprechender Art gereinigt worden ist. Die Wollen des Handels 


1 Daf Pikrinséure eine Ausnahme macht, ist vor kurzem_ mitgeteilt 


worden: Georgievics, M. f. Ch., 1911. 
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enthalten haufig etwas Alkali,! viel seltener Siure (Schwefel- 
sdiure).2 Man kann dies meist leicht erkennen, wenn man di: 
(genetzte) Wolle mit einem empfindlichen Lackmuspapie: 
zusammenprefit. Es ist aber ganz falsch, die genannten Ver 
unreinigungen von Schafwolle durch Titrieren mit Saure unc 
Lauge und einem Indikator ermitteln zu wollen, weil ja, wie in 
den oben zitierten Arbeiten nachgewiesen worden ist, Schaf- 
wolle sowohl fiir Sauren als auch fiir Alkalien ein Aufnahms 
vermégen besitzt. Wenn man z. B. eine Wollprobe zunachst 
durch Kochen mit Wasser reinigt, hierauf mit einer schwache: 
lauwarmen L6sung von Ammoncarbonat eine Zeitlang be- 
handelt und schlieBlich mit kochendem Wasser das letztere 
entfernt, so hat man auch sicher jede Spur einer freien Sadure, 
die eventuell in der Wolle vorhanden gewesen war, entfernt. 
Und doch wird eine durch etwas Alkali rot gefarbte Losung 
von Phenolphthalein durch diese Schafwolle sofort entfarbt! Es 
sei uns gestatiet, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dafi 
A. Binz und G. Schréter® durch die eben beschriebene 
Reaktion bewiesen zu haben glaubten, daf}i die Versuche tiber 
die Aufnahme von azobenzol-p-sulfosaurem Natron durch 
\Wolle, welche der eine von uns vor langerer Zeit publiziert 
hatte,* »wertlos« waren, weil die zu denselben verwendete 
Schafwolle, wie Binz und Schréter konstatiert hatten. die 
Fihigkeit zeigte, eine alkalische L6sung von Phenolphthalein zu 
entfarben. | 

Diese Schlu8Bfolgerung ist um so auffallender, als schon 
im Jahre 1888 von Mills und Takamine und spater auch 
noch von Edm. Knecht u. a. konstatiert worden war, dafi 
Alkalien aus wdasserigen LOsungen von Schafwolle in nicht 
unbetrachtlichen Mengen aufgenommen werden. Wenn also 
eine Wolle eine mit Natronlauge rot gefarbte Lésung von 
Phenolphthalein zu entfarben vermag, so ist dies kein Beweis 
fiir die Anwesenheit einer freien Saéure in derselben; und wenn 
umgekehrt eine Wolle eine schwach alkalische Lésung von 


1 Von der Wollwasche herriihrend. 
2 Wenn sie mit schwefeliger Sadure gebleicht worden sind. 
3 Ber., 1904, p. 728. 


! Georgievics, ib., 1903, p. 3789. 
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henolphthalein nicht entfarbt, so ist das kein Zeichen ihrer 

Reinheit, sondern vielmehr ein Beweis dafitir, dai diese Wolle 
4 kalihaltig ist.? 
é Schafwolle kann nun nicht nur alkalisch reagierende Ver- 
inreinigungen, sondern auch infolge ihres natiirlichen Aschen- 
ehaltes noch andere sadurebindende Bestandteile enthalten, 
so da8 nur eine solche Schafwolle zur Untersuchung ihres 
Verhaltens gegen Saéuren angewendet werden darf, welche 


ihe 


Tint i 
ape ety 
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- man durch Behandlung mit einer starken Saure gereinigt hat. 
‘ Das ist nun allerdings ein Ubelstand, weil Schafwolle gegen 
Sauren nicht ganz indifferent ist. Es ist aber mehrfach nach- 
gewiesen worden und wird auch in dieser Arbeit gezeigt 
" werden, da8 ein kurzes Kochen mit einer entsprechend ver- 


dinnten Saurelésung Schafwolle entweder gar nicht oder nur 
wenig angreift und da eine solche Wolle im wesentlichen 
dasselbe Verhalten zeigt wie vor dieser Behandlung. Wir 
haben uns weiter Uberzeugt, da sich auch verschiedene Woll- 


sorten nach entsprechender Reinigung (s. w. u.) gegen Sdaure- 
losungen durchaus gleichartig verhalten, wenn auch die 
absoluten Werte fur die aufgenommenen Saéuremengen bei den 
einander entsprechenden Versuchen nicht immer ganz gleich 


sind. Direkt vergleichbar sind daher nur jene Versuche, die 





mit ein und demselben Material durchgefthrt worden sind. 

Zu unseren Versuchen ist ein feines Kammgarn benitzt 
worden, das wir in folgender Weise gereinigt hatten: Das in 
kleine Straéhne geteilte Garn wurde 

1. mit destilliertem Wasser einige Male ausgekocht; 





2. mit warmer SeifenlOsung behandelt, mit Wasser gut 
ausgewaschen; 

3. mit einer Lésung, die zirka 2°/, HCl auf das Woll- 
vewicht gerechnet enthielt, eine halbe Stunde gekocht, hierauf 
mit heiSem Wasser ausgewaschen; 


1 Ich hatte auf den besprochenen Angriff der Herren A. Binz und 
Schréter seinerzeit nicht geantwortet, weil die genannten Herren bei 
ederholung ihrer Versuche zu demselben Ergebnis gelangt sind (Il. c., p. 729), 
cliches ich friiher aus meinen angeblich »wertlosen« Versuchen gefolgert 


te. Georgievics. 
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4. behandelt mit einer lauwarmen, sehr verdiinnten Lésung 
von Ammoncarbonat, wobei darauf geachtet wurde, da die 
Lésung stets schwach alkalisch blieb; mit Wasser aus- 
gewaschen; 

Oo. behandelt mit warmem Wasser, das mit Essigsaure seh 
schwach angesduert worden war; mit kochendem Wasser 
mehrmals ausgewaschen; 


6. in reiner Atmosphdre getrocknet. 


Verteilungsyersuche. 


Die auf solche Weise gereinigten Wollstrahnchen wurden 
in lufttrockenem Zustand gewogen,! dann genetzt, stark und 
gleichmaBig ausgequetscht und in verkorkten Glaskolben mit 
den entsprechenden Saurelésungen unter haufigem Schiitteln 
bei Zimmertemperatur bis zum Eintritt des Gleichgewichtes 
stehen gelassen. Dasselbe trat bei Mineralsduren friher ein als 
bei den angewendeten Fettsduren; es wurde aber immer viel 
langer, als ndtig, mindestens 24 Stunden, stehen gelassen. 
Hierauf wurden die von der Wolle aufgenommenen Sd4aure- 
mengen indirekt, durch Titration von aliquoten Teilen der 
Sadurelésungen (Flotten) mit Natronlauge und Phenolphthalein, 
die anorganischen Saéuren auch mittels Methylorange als In- 
dikator ermittelt. Salzsdure und Schwefelsdure wurden Uber- 
dies meist auch gewichtsanalytisch (als Chlorsilber, beziehungs- 
weise Bariumsulfat) bestimmt, wobei vollkommen_ Uuberein- 
stimmende Zahlen erhalten wurden, ein Beweis, da keine 
Bindung der Saure in der Flotte stattgefunden hatte. Die Ver- 
suche wurden, wie schon erwdhnt, bei Zimmertemperatu 
durchgefihrt, weil dies am bequemsten und sichersten ist und 
weil spezielle Versuche gezeigt hatten, daB8 eine Erhdhung der 
Temperatur von geringem Einflu®8 ist und keine wesentliche 
Anderung des Adsorptionsvorganges bedingt. 

Angewendet wurden Schwefelsdure, Salzsaéure, Oxalsaure 
5ernsteinsaure und Essigsaure, also SAuren von verschiedene 


1 Schafwolle kann bei 100° C. nicht bis zur Gewichtskonstanz getrockn: 


werden; bei héheren Temperaturen tritt teilweise Zersetzung cin. 
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Jusammensetzung und Starke. Die Menge der Wolle betrug in 
















































































ng a é : ee “re. 
‘ len Fallen 5 g, die der Flotte (mit Ausnahme der Essigsiure- 
ie 7 yO 
versuche) 250 cm’*. Die erhaltenen Resultate sind im folgenden 
iS- 
tabellarisch zusammengestellt. 
hi Tafel I. 
er , e . 
Verteilung von Salzsiure zwischen Wasser und Schafwolle. 
an ~ - = Sn) 
‘ HCl in Grammen o | o or) 
> e = E =< > 
-— j _ a fot 
t & & 5 be ’ 
Ff as) so & 2 | 
S 2 5 | &2 ~ ie ae | 
vv 2 Ss | Oh 
= oo oO Oo | a [= =! 5 
. cee i = = | os oO =O me} | 
c Lae de ak Oe eo a ees 
id Z 3s § | & O © | 
it | 
n 1 0°05} 0°0192) 0°0308 62 | 0°616; 0:°0077) 0°613 
| 2 O° 0°0441| 0°0559) 56 | 1°118} 0°0176) 0-399 
. 3 0°25} 0°1521; 0:°0979 39 | 17958; 0°0608) 0°292 | 
S 4 0-5 | 07381 | 0-119 24 | 2°38 | 071524) 0-288 | 
5) l 0°8633) 0:°1361 13°6) 2°732| 0°3453] 0°296 | 
= i K-Ar _ , 
Y gf 1°8403} 0° 1597 8 | 3:194) 0°7361| 0-294 | 
b § a Th ae 2°8266| 0:1734 5°8| 3465} 171306} 0°295 | 
| | 
- r | 
Tr 4 
. 3 Tafel IL. 
: Verteilung von Schwefelséure zwischen Wasser und Schaf- 
wolle. 
a ' : . or) 
= H.SO, in Grammen | - + | 
z > = eo Dn | 
ce Aa = ES S 
> lg | | .# |#2 |s= | | 
; ls | < | 3:3 5s Os | 
| OD 4 ~~ = at 1 1 Vv ‘ 
| So S 2°S 2 oo | ="s I sel]! 3] 
| 2@e » S= ‘D N op = ema t | 81 3 
' | & oO = o 2 ras ~ VW S £.°os = i= | =| 
So 3 oo) _— °) A. = FP SS in a “ae 
| 5 a oO kK. on D ms sl & = & 2> yy 
Zz | & = 2 s ay Oo “7 | 
-_———___- —_—___-_ -— r i nel SS — 
ig | 
ae 1 0°05} 0°0053| 0-0447| 89 0892} 0:0021) 0-143 
+ 2 O-1 | O°0171}) 0:°0829) 83 ‘658! O0°0068| 0-114 
3 0°25} 0°1065| 0°1435 57 2°87 | 0:°0426} 0°122 
=i 4 0°5 | 0°3262) 0°1738 35 3°476} O° 1305] O° 146 
‘ ee. 1 0°7772| 0°2228 22 4°456] 0°3109} 0°152 
Bs: | 6 2 1°7091} 0-*2909 14°5| 5:°818} 0°6836) 0-151 
| 7 3 2°6515| 0°3486 11-6} 6°97 | 1°0606) 0-146 
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enthalten haufig etwas Alkali,’ viel seltener Siure (Schwefe' 
siure).2 Man kann dies meist leicht erkennen, wenn man di 
(genetzte) Wolle mit einem empfindlichen Lackmuspapie 
zusammenpreBt. Es ist aber ganz falsch, die genannten Ve: 
unreinigungen von Schafwolle durch Titrieren mit Saéure un: 
Lauge und einem I[ndikator ermitteln zu wollen, weil ja, wie in 
den oben zitierten Arbeiten nachgewiesen worden ist, Schat 
wolle sowohl fiir Sduren als auch fiir Alkalien ein Aufnahms 
vermégen besitzt. Wenn man z. B. eine Wollprobe zunachs! 
durch Kochen mit Wasser reinigt, hierauf mit einer schwache: 
lauwarmen Lo6sung von Ammoncarbonat eine Zeitlang be 
handelt und schlieBlich mit kochendem Wasser das letzterc 
entfernt, so hat man auch sicher jede Spur einer freien Sidure, 
die eventuell in der Wolle vorhanden gewesen war, entfernt 
Und doch wird eine durch etwas Alkali rot gefarbte Lésung 
von Phenolphthalein durch diese Schafwolle sofort entfarbt! Es 
sei uns gestatiet, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dab 
A. Binz und G. Schréter® durch die eben beschriebene 
Reaktion bewiesen zu haben glaubten, dafi die Versuche tiber 
die Aufnahme von azobenzol-p-sulfosaurem Natron durch 
Wolle, welche der eine von uns vor langerer Zeit publiziert 
hatte,t »wertlos« wdren, weil die zu denselben verwendete 
Schafwolle, wie Binz und Schréter konstatiert hatten, die 
Fahigkeit zeigte, eine alkalische L6sung von Phenolphthalein zu 
entfarben. | 

Diese SchluSfolgerung ist um so auffallender, als schon 
im Jahre 1888 von Mills und Takamine und spater auch 
noch von Edm. Knecht u. a. konstatiert worden war, dat 
Alkalien aus wdasserigen L6sungen von Schafwolle in nicht 
unbetrachtlichen Mengen aufgenommen werden. Wenn also 
eine Wolle eine mit Natronlauge rot gefairbte Lésung von 
Phenolphthalein zu entfarben vermag, so ist dies kein Beweis 
fiir die Anwesenheit einer freien Saéure in derselben; und wenn 
umgekehrt eine Wolle eine schwach alkalische Lésung von 


1 Von der Wollwasche herriihrend. 

2 Wenn sie mit schwefeliger Saure gebleicht worden sind. 
3 Ber., 1904, p. 728. 

! Georgievics, ib., 1903, p. 3789. 
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Aufnahme von Sauren durch Schafwolle. 659 
henolphthalein nicht entfarbt, so ist das kein Zeichen ihrer 
Xeinheit, sondern vielmehr ein Beweis daftir, dai diese Wolle 

kalihaltig ist.? 

Schafwolle kann nun nicht nur alkalisch reagierende Ver- 

inreinigungen, sondern auch infolge ihres natirlichen Aschen- 
shaltes noch andere sdurebindende Bestandteile enthalten, 
so da8 nur eine solche Schafwolle zur Untersuchung ihres 
Verhaltens gegen Sauren angewendet werden darf, welche 
man durch Behandlung mit einer starken Saure gereinigt hat. 
Das ist nun allerdings ein Ubelstand, weil Schafwolle gegen 
Sauren nicht ganz indifferent ist. Es ist aber mehrfach nach- 
cewiesen worden und wird auch in dieser Arbeit gezeigt 
werden, da8 ein kurzes Kochen mit einer entsprechend ver- 
dinnten Saureldsung Schafwolle entweder gar nicht oder nur 
wenig angreift und dafi§i eine solche Wolle im wesentlichen 
jasselbe Verhalten zeigt wie vor dieser Behandlung. Wir 
haben uns weiter Uberzeugt, da} sich auch verschiedene Woll- 
sorten nach entsprechender Reinigung (s. w. u.) gegen Saure- 
losungen durchaus gleichartig verhalten, wenn auch die 
absoluten Werte fiir die aufgenommenen Saéuremengen bei den 
einander entsprechenden Versuchen nicht immer ganz gleich 
sind. Direkt vergleichbar sind daher nur jene Versuche, die 
mit ein und demselben Material durchgeftihrt worden sind. 

Zu unseren Versuchen ist ein feines Kammegarn benttzt 
worden, das wir in folgender Weise gereinigt hatten: Das in 
kleine Strahne geteilte Garn wurde 

1. mit destilliertem Wasser einige Male ausgekocht; 

2. mit warmer SeifenlOsung behandelt, mit Wasser gut 
ausgewaschen; 

3. mit einer Lésung, die zirka 2°/, HCl auf das Woll- 
ewicht gerechnet enthielt, eine halbe Stunde gekocht, hierauf 
nit hei8em Wasser ausgewaschen; 


1 Ich hatte auf den besprochenen Angriff der Herren A. Binz und 
Schr6ter seinerzeit nicht geantwortet, weil die genannten Herren bei 
sderholung ihrer Versuche zu demselben Ergebnis gelangt sind (I. c., p. 729), 
ches ich friiher aus meinen angeblich »wertlosen« Versuchen gefolgert 


Georgievics. 
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4. behandelt mit einer lauwarmen, sehr verdiinnten Lésun; 
von Ammoncarbonat, wobei darauf geachtet wurde, daB di 
Liésung stets schwach alkalisch blieb; mit Wasser aus 
gewaschen; 

Oo. behandelt mit warmem Wasser, das mit Essigsaure seh: 
schwach angesdauert worden war; mit kochendem Wasser 
mehrmals ausgewaschen; 

6. in reiner Atmosphdre getrocknet. 


Verteilungsyersuche. 


Die auf solche Weise gereinigten Wollstrahnchen wurden 
in lufttrockenem Zustand gewogen,! dann genetzt, stark und 
gleichmafBiig ausgequetscht und in verkorkten Glaskolben mit 
den entsprechenden Saurelésungen unter hadufigem Schiitteln 
bei Zimmertemperatur bis zum Eintritt des Gleichgewichtes 
stehen gelassen. Dasselbe trat bei Mineralsduren friiher ein als 
bei den angewendeten Fettséuren; es wurde aber immer vie! 
langer, als n6étig, mindestens 24 Stunden, stehen gelassen. 
Hierauf wurden die von der Wolle aufgenommenen Sdure- 
mengen indirekt, durch Titration von aliquoten Teilen der 
Sdurelédsungen (Flotten) mit Natronlauge und Phenolphthalein, 
die anorganischen Saéuren auch mittels Methylorange als In- 
dikator ermittelt. Salzséure und Schwefelsféure wurden Uber- 
dies meist auch gewichtsanalytisch (als Chlorsilber, beziehungs- 
weise Bariumsulfat) bestimmt, wobei vollkommen_ Uberein- 
stimmende Zahlen erhalten wurden, ein Beweis, da keine 
Bindung der Saure in der Flotte stattgefunden hatte. Die Ve: 
suche wurden, wie schon erwdahnt, bei Zimmertemperatur 
durchgefihrt, weil dies am bequemsten und sichersten ist und 
weil spezielle Versuche gezeigt hatten, da8 eine Erhdhung der 
Temperatur von geringem Einflu8 ist und keine wesentliche 


Anderung des Adsorptionsvorganges bedingt. 
Angewendet wurden Schwefelsaure, Salzsaéure, Oxalséu: 


5Sernsteinsaure und Essigsaure, also Sduren von verschiedener 


1 Schafwolle kann bei 100° C. nicht bis zur Gewichtskonstanz getrock: 


werden; bei hGheren Temperaturen tritt teilweise Zersetzung ein. 
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Aufnahme von Séuren durch Schafwolle. 


Tafel I. 


ole 


Jusammensetzung und Starke. Die Menge der Wolle betrug in 
len Fallen 5 g, die der Flotte (mit Ausnahme der Essigsdure- 
versuche) 250 cm’. Die erhaltenen Resultate sind im folgenden 
tabellarisch zusammengestellt. 


Verteilung von Salzsaure zwischen Wasser und Schafwolle. 



































Tafel II. 


von Schwefelséiure zwischen Wasser 
wolle. 
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4 0°381 | 0-119 2°38 | 0°1524) 0-288 | 
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1 i 
( 2°8266| 0:°1734 3°465 Q°*295 
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Tafel IU. 


Verteilung von Oxalsaure zwischen Wasser und Schafwolle. 









































“ CH.O, in Grammen ee 
2 as =) ES _ 
~~ = oO S oO - 
: Oe Pages | 
2) as ~~ 2 9 = _ & 
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2 O*1 0°0285; 0:°0715 72 1°43 0°0114; 0°228 
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6 2 1°7027| 0°2973 14°8 5°946} 0°6811) 0°153 





Es seien hier einige Kontrollversuche der letzten Ver- 
suchsreihe angefiihrt, aus welchen zu ersehen ist, bis zu 
welchem Grad von Genauigkeit derartige Versuche durch- 
gefuhrt werden kOnnen: 














Tafel IV. 
| psa | Differenz gegen 
Nummer des | - | die Werte in 
| C.H,O ? 
Versuchs Berl Tafel Il 
adsorbiert | San Walia 
———————— — | — — 
3 0°1293 0*002 
4 0° 1847 0°005 
5 0° 2461 0*0002 
6 0°3031 0*009 
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Tafel V. 
e | Verteilung von Bernsteinséure zwischen Wasser und Schaf- 
a Li wolle. 
5 Gramme C,H,0, ne 
it EE 2 ESO N 
2 | ro .> '= ° 
: | a: | 
n = a 8 = ¢& p = 
3 Ss | 2 ” Se Sa Se FP 
so| § | gs | & ss | ie@s| |Oel| 2 s 
E’o 2 ce = o 2 S35] So | | S| 
EF Bb f & c 8 SOR ZOe |S 
E e | ¢ 3 E & § > | 
0-1 | 0:0701} 0-0299 30 0°598] 0°028 | 0-184 
2 0-25) 0:2009] 0-0491 20 0°982} 0°0804| 0°215 
3 0°5 | 0°4278] 00722 14-4] 1°4441 0°1711] 0°233 
4 1 0°8868} 0:°1132 11°3 2°264| 0°3547| 0°232 
| 5 2 1°8212! 0:°1788 9 3°576| 0°7285) 0°23 
r- | | 
I 
u 
1- Tafel VI. 



































Verteilung von Essigséure zwischen Wasser und Schafwolle.' 





Nummer des Ver- 
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5 0°5 0°4764| 0:°0236 4°7 0°944) 0O°3176) 0°55 
6 1 0:9642} 0:0358 3°6 1°432) 0°6428) 0°542 


1 Diese Versuche sind ausnahmsweise mit je 











tte ausgefuhrt worden. 

















2°5 ¢ Wolle und 150 cm? 
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Graphische Darstellung. 
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Fig. 1 bis 3. 
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scheint, wird in einer nachsten Abhandlung n&her besprochen 
werden. 

Es schien nun zundchst notwendig, das Beobachtungs- 
material durch Adsorptionsversuche mit einigen anderen Sauren 
zu erweitern, um die Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften der Sduren leichter 
prifen zu kénnen. Gewdahlt wurden: Salpeterséiure, Ameisen- 
sdure und Adipinsaéure, welche in ganz gleicher Weise zur 
Einwirkung auf Schafwolle! gebracht wurden. 

Um die erhaltenen Resultate mit den friiheren vergleichen 
zu k6nnen, sind die den angewendeten Sdéuremengen ent- 
sprechenden Zahlen fiir die friiher untersuchten Sdéuren durch 
Interpolation gerechnet und in der folgenden Tabelle beigesetzt 
worden. 



































Tafel VIL. 
r Menge der Siure 
5 | Aus den friiheren Ver- 
5 | adsorbiert suchen gerechnet fiir 
Angewendete 2 o | S 
Saure c 3s | ¢ 2 
s| s | € | 8 
E 2 5 £ HSO, CyH.O, C,H,0, 
Z| § & |. 
fj 1 | 0°4271) 0°1943) 45°5 41 42 — 
Salpeterséure .. 
\| 2 | 0°8543) 0-2223] 26 25°8| 28 _ 
; 1 | 0°3072) 0°0452) 14°7; — -- 18°4 
Ameisensaure .. 
2 | 0°6144) 0°0686) 11 — — 13°7 
1 | 0°4007) 0°0785) 19°65 — — 15°5 | 
Adipinsaure.... 2 | 0°4875) 0°0831) 17 — sin f | 14°7 | 
| 3 | 0°975 | 0°1279) 13 — — 11°5 | 

















1 Fiir diese Versuche wie auch fiir alle folgenden mufte eine andere Wolle 
verwendet werden, da die friher beniitzte aufgebraucht war. Die Adsorptions- 
fihigkeit derselben wurde mit Salzsiure und Schwefelsiure gepriift und ge- 
funden, da8 sie um zirka 0°8°/, mehr Séure aufzunehmen vermag als die friiher 
angewendete. Hierauf wird bei dem Vergleich der neuen Versuche mit den 
friiheren Riicksicht genommen werden. 
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Aufnahme von Sauren durch Schafwolle. 


In den obigen 7 Tabellen ist der Betrag der Adsorption 
von gleichen Sdauremengen ausgehend verzeichnet. In den 
folgenden zwei Tabellen ist derselbe auf molekulare Sdure- 
mengen umgerechnet worden, da dies fiir eine Diskussion der 


Resultate vorteilhafter erscheint. 


Tafel VIII. 


667 





Seat Ree 
SoS apee 


an sar > My Z 
SR ie agra Po Sor ane: we 

ss . MM le a _—— 
: 
























































| 
Salpetersdure Salzsiure Oxalsaure | Schwefelsaure | 
| ETT? ES | 
ange- | ad- ange- | ad- ange- | ad- ange- ad- 
wendet | sorbiert | wendet | sorbiert | wendet | sorbiert| wendet | sorbiert 
Gramm | Prozent | Gramm | Prozent | Gramm | Prozent| Gramm | Prozent 
| 
= — — — 0:0918} 72 | 0O°1 | 83 
-- — 0° 093 56 0°23 56 0°25 | 57 
—- — 0° 186 43 0°4592 41 075 | 85 
0°4271)} 45°5 0° 247 40°5) 0°61 35 0°6643! 27 | 
— — 0°372 29 | 0°918 27°5) 1 ie ae 
0°8543| 26 0°4942 25 1° 2203 23 1-329 | 20 
— —- 0*744 17°7| 1°836 17 2 | 14°35 | 
Tafel IX. 
| . 
Bernsteinsdure Adipinsaure | Ameisensiure Essigsaure 
ange- | ad- ange- | ad- | ange- ad- ange- | ad- 
wendet | sorbiert |) wendet | sorbiert | wendet | sorbiert| wendet | sorbiert 
| Prozent | Gramm | Prozent| Gramm | Prozent 


Gramm Prozent 


Gramm 
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*3239 1 
0°394 17 
0-788 13°5 
1°576 10 











0°4007 

0°4875) 17 

0°975 13 0° 
poh thea 0° 




















3072) 14° 
6144) 11 














Die Betrachtung dieser Zusammenstellungen ergibt, dab 
‘S meist nicht méglich ist, die Frage, ob eine Saure von Wolle 
‘tarker oder schwacher adsorbiert wird als eine andere, einfach 
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mit ja oder nein zu beantworten. Denn die Abnahme der pro 
zentischen Aufnahme bei steigender Konzentration der an 
gewendeten Sadurelésungen ist bei den verschiedenen Saure 
verschieden gro, so daf$i manche Saéuren aus verditinntere: 
Lésungen starker als andere adsorbiert werden, wahrend sic! 
bei gréBeren Konzentrationen dieses Verhdltnis umkehrt. Da: 
zeigt sich namentlich dann, wenn man von gleichen Gewichts 
mengen der einzelnen Saéuren ausgeht. In diesem Falle kann 
man z. B. nicht sagen, welche der drei Sduren: Salpetersdure, 
Schwefelséure und Oxalsdure am stiarksten adsorbiert wird. 
wihrend sich fiir die Ubrigen die Reihenfolge: Salzsaure, 
Adipinsdéure, Bernsteinsaure, Ameisensaure und Essigsaur¢ 
ergibt. 

Besser gelingt dieser Vergleich, wenn man von mole- 
kularen Sauremengen ausgeht. Wie aus den Tafeln VIII 
und IX ersichtlich ist, kann man dann bei Weglassung de: 
Versuche in den verdiinntesten Lésungen zu folgender »Ad- 
sorptionsreihe« gelangen: Salpeterséure, Salzsdure, Oxalsaure, 
Schwefelsdure, Ameisensdiure, Bernsteinséure, Adipinsdure, 
Essigsdure, zufolge welcher Salpeterséure am starksten und 
Essigsdure am schwachsten adsorbiert wird. 

Nimmt man das Resultat dieser Berechnungsart als Grund- 
lage fiir die weiteren Versuche und ihre Diskussion an — und 
das wird in der Folge geschehen —, so kann man zuniachst sagen 
dai Mineralsduren im allgemeinen, aber nicht durch. 
wegs stirker als Fettsdauren adsorbiert werden. 

Das stimmt fast tberein mit dem Resultat, zu dem 
J. Walker und J. Appleyard bei ihren Untersuchungen tiber 
die Aufnahme von Sauren durch Seide gelangt sind, und dic 
Ubereinstimmung wird wahrscheinlich eine vollkommene 
werden, wenn auch die Konzentration der angewendeten Saure- 
ldsungen, die ja, wie schon erwahnt, hier eine wichtige Rolle 
spielt, entsprechend beriicksichtigt wird. 

Gegen Kohle als Adsorbens scheinen sich aber Sauren 
anders zu verhalten, da hier nach den Angaben von H. Freund 
lich! Mineralséiuren nur schwach, Fettsiuren aber mittelstar! 


1 Kapillarchemie, p. 159, 160. 
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is stark adsorbiert werden. Es ware dies ein neuerlicher 
Beweis dafiir, daB die Annahme von H. Freundlich, zufolge 
velcher die Reihenfolge, in der verschiedene Stoffe adsorbiert 
werden, von der Natur des festen adsorbierenden K6rpers unab- 
hangig sein soll, nicht richtig ist. Da®B diese Annahme, welche 
“reundlich fiir wichtig zu halten scheint, auch nicht einmal 
den Wert einer »Regel«! hat, kann man sehr deutlich aus dem 
Verhalten von Farbstoffen gegen Fasern ersehen. Man erkennt 
hier auch die groBe Rolle, welche die Temperatur in dieser 
Hinsicht spielen kann. Wir erinnern z. B. daran, da basische 
Farbstoffe bei niedriger Temperatur von Seide durchwegs viel 
stirker als von Schafwolle adsorbiert werden und da8 umgekehrt 
einige Saurefarbstoffe, wie Tartrazin, Indigkarmin u. a. (aber 
nicht alle), namentlich bei héherer Temperatur eine viel groBere 
Affinitat fiir Wolle als fiir Seide besitzen. Im Lehrbuch der 
chemischen Technologie der Gespinstfasern, welches der eine 
von uns verfaBt hat, wird man eine Reihe solcher Falle ange- 
fiihrt finden.? Noch viel gréBer werden diese Unterschiede im 
Verhalten der Fasern als Adsorbenzien, wenn man auch die 
aus Cellulose bestehenden Fasern mitberticksichtigt. — 

Warum werden nun die verschiedenen Sauren in so ver- 
schiedenem Grade von der Wolifaser aufgenommen? Durch 
welche Eigenschaften derselben wird ihre Adsorbierbarkeit 
bedingt? 

Versucht man der Beantwortung dieser Frage, welche fir 
das ganze Gebiet der Adsorptionserscheinungen von funda- 
mentaler Bedeutung ist, naher zu treten, so mu man zunachst 
wohl an die »Starke« der Sdéuren denken, welche ja auch 
Walker und Appleyard (l.c.) als jene Eigenschaft betrachten, 
von welcher ihre Adsorption durch Seide in erster Linie ab- 
hangt, sofern man nur solche Sauren in Betracht zieht, die mit- 
einander vergleichbar sind. Auch in anderen Publikationen, 
namentlich in solchen Uber die Theorie des Farbeprozesses, 
wird vielfach, und zwar ohne besondere Begriindung an- 
senommen, da die elektrolytische Dissoziation der Sauren 


| Z. f. phys. Chem., Bd. 61, p. 250 (1908). 
2 Georgievics, p. 300 bis 304 (II. Aufl.). 
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eine maBgebende Rolle bei den hier in Betracht kommende 
Vorgangen spiele. Freundlich?’ hingegen ist der Ansicht, da‘ 
bei Adsorptionen der EinfluB der Dissoziation nur sekundar i 
Frage komme. 

Die Untersuchung dieser Frage hat nun das Re« 
sultat ergeben, da®B zwischen der Stirke der Sdure: 
und ihrer Adsorbierbarkeit keine Proportionalita! 
besteht und da8 tiberhaupt ein Zusammenhansg 
zwischen dieser letzteren und dem Dissoziations 
grad einer Saurelésung nicht nachweisbar ist. 

Das Nahere hieriiber wird in einer der nachsten Abhand- 
lungen mitgeteilt werden. 


Abhangigkeit der Adsorption von der Temperatur. 


Um den Einflu8 der Temperatur auf die Adsorption von 
Sauren durch Wolle kennen zu lernen, wurden die in der 
folgenden Tabelle zusammengestellten Adsorptionsversuche 
mit je 0g Wolle und 250cm’ Sdurelésung, einmal bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 95 bis 100° C. durchgefiihrt. Da in 
letzterem Falle die Adsorption rascher verlauft, so wurde nur 
fiinf Viertelstunden lang erhitzt. 




















Tafel X. 
| Es wurde adsorbiert 
_— ponies | 
| Menge? | bei gewohnlicher | | 
in Gramm | " bei 95 bis 100° C. 
| Temperatur | 
ne eo 
Salzsiiure......... 0-1 0°0548 g) 55%) |0°0523g, 52%, | 
| Schwefelsadure ..... 0° 1345 0° 1042 | 77°5 0-1012 | 75 
Oxalsiiure ........ 0-1234 | 0-0805 | 65 0-0759 | 61-5 
Bernsteinsaure .... 0°1619 | 0°0372 23 | 0°029 | 18 
Essigsture ....... 0-1649 | 0-0116 | 7 | 0-0105 | 6-4 
| 











1 Z. f. phys. Chem., 57, p. 401. 

2 Es sind hier versuchsweise dquivalente Saéuremengen angewendet 
worden, um zu schen, ob nicht etwa in diesem Falle die hier herrschenden Ver- 
hiltnisse leichter beurteilt werden kénnten. 
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Diese Versuche haben also ergeben, da} die Adsorption 
on Sauren durch Wolle von der Temperatur wenig abhangig 
st. Bei hGherer Temperatur wird durchwegs, ebenso wie bei 
‘arbsauren, weniger adsorbiert. Die gewichtsanalytischen Be- 
stimmungen von Salzsaure und Schwefelsdure nach der Ad- 
sorption stimmten mit den durch Titration ermittelten Werten 
ehr genau Uberein, ein Beweis, da eine »AufschlieBung« der 
\Volle, von welcher manche Autoren sprechen, nicht so leicht 
eintritt und bei den obigen Versuchen jedenfalls nicht statt- 
vefunden hat. 


Adsorption aus Sauregemischen. 


Das Studium der Anderungen, welche die Adsorption einer 
Sdure durch den Zusatz einer anderen erfahrt, erschien in 
Joppelter Hinsicht von Interesse. Es konnte dadurch einerseits 
eine Foérderung unserer Kenntnisse der Adsorptionserscheinun- 
ven Uberhaupt erwartet werden und andrerseits schien dies 
der richtige Weg zu sein, um zu einem Verstandnis jenes Vor- 
canges zu gelangen, welchen man das »Farben im sauren 
Bad« nennt, bei welchem auch ein Gemisch zweier Sauren, 
einer Farbsaure und einer farblosen Sdéure, angewendet wird. 

Die folgenden Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle XI 
zusammengestellt sind, wurden wie die friheren mit 5g 
Wolle und 250 cm’ Flotte ausgefuhrt. Bei den Gemischen von 
Schwefelsaure und Salzsaure wurden die nach der Adsorption 
in Lésung verbligbenen Sauremengen gewichtsanalytisch er- 
mittelt. AuBerdem wurden auch aliquote Teile der Flotten mit 
Lauge titriert, um eine Kontrolle ftir die Genauigkeit der 
Bestimmungen zu gewinnen. 


Chemie-Heft Nr. 8. 46 
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Tafel XL. 


Adsorption von Salzsiure und Schwefelsiure aus Gemischen 
der beiden Siuren. 
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Cbtitts : . 
V Grier (Nr. 3, 4, 5, 6) 


Aus der Konstanz der Werte fiir : 
C¥aser 

in den letzten zwei Vertikalreihen der Tabelle XI ersieht man, 
daf auch hier — von den Versuchen mit den verdiinntesten 
Lésungen (Nr. 1 und 2) abgesehen — ein Adsorptionsvorgang 
Stattfindet. Die Versuche zeigen weiters, da die Adsorption 
einer Sdure durch die Gegenwart einer zweiten stark beeinfluft 
wird, und zwar in recht verschiedener Weise. Die Aufnahme 
von Schwefelsdure wird durch Salzsaure zunachst (in den ver- 
diinntesten Lésungen) beférdert (Nr. 1 und 2), dann stark 
gehemmt (Nr. 4, 5, 6).' Die Aufnahme der Salzsdure wird durch 
Schwefelsaure auch in den verdiinntesten Lésungen, im all- 
gemeinen aber nicht so stark wie die Adsorption von Schwefel- 
sdure durch Salzsdéure gehemmt. 


1 Es wird hier fast genau um 10%), weniger adsorbiert als bei reiner 


Adsorption. 
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Im allgemeinen stimmt dieses Verhalten mit jenem tiber- 
in, welches Masius,! Michaelis und Rona? und Schulz? 
ei der Adsorption durch Kohle in Gemischen erhalten haben: 
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ae Graphische Darstellung der Versuche. 
1 Dissertation, Leipzig 1908. 
. = Biochem. Z., 75, 196. 
: 3 Adsorption in Lésungen. Dissertation, Kénigsberg 1908. 
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d. h. es ist sowohl bei Kohle wie auch bei Wolle die Adsorptio: 
aus Sauregemischen kleiner als jene, welche bei Anwendun; 
jeder Saure fiir sich allein stattfindet. Die Folgerung vor 
Masius, da®S »der rein starker adsorbierte Stoff auch in 
Gemisch starker adsorbiert« wird, gilt aber fiir Wolle als Ad- 
sorbens nicht ganz. Dieser Vorgang ist komplizierter und hangt 
von den angewendeten Konzentrationsverhdltnissen ab. Denn 
es wird, wie schon erwahnt, die Adsorption von Schwefelsaure 
durch die Anwesenheit von Salzsdure anfangs (bei Anwendung 
geringerer Sduremengen) sogar befOrdert und erst spater, in 
einem hdheren Konzentrationsbereich, gehemmt. Man wird 
daher der Ansicht Freundlich’s,! da®B es sich hier um einen 
»typischen Fall einer Vergiftung« handelt, nicht beistimmen 
kOnnen. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt worden ist, sind von 
verschiedenen Seiten Versuche gemacht worden, das »Ab- 
sdttigungsvermégen« von Wolle Saduren gegeniiber zu ermitteln, 
in der Absicht, einen Beweis fiir die Annahme Zu erbringen, 
dai die Aufnahme von Sdéuren durch Wolle eine einfache 
Salzbildung ist. Die Adsorptionsversuche mit Sauregemischen 
geben nun die MOdglichkeit, diese Annahme zu priifen; denn, 
wenn hier wirklich eine Salzbildung zwischen Sdure und 
Fasersubstanz Stattfindet, dann miiBte, wenn man einmal jede 


Saure fiir sich allein und dann zwei Sduren im Gemisch auf 


Wolle einwirken la8t, in beiden Fallen dquivalente Sdure- 
mengen aufgenommen werden. Wenn also z. B. 1 Teil HC! 
allein auf 5g Wolle und 1 Teil H,SO, auf ebensoviel Wolle 
allein zur Einwirkung gebracht wird, so sollte im Falle einer 
Salzbildung die Summe der in beiden Fallen adsorbierten Saure- 
menge, dividiert durch zwei, gleich sein jener Sauremenge, 
welche 5 g Wolle aus einem Gemisch von ?/, Teil HCIl+1/, Teil 
H,SO, aufnehmen, vorausgesetzt natiirlich, da8 in beiden 
Fallen die Schwefelsduremengen auf Salzsdéure umgerechnet 
worden sind. 

Dies ist nun nicht der Fall! Die folgende Zusammen- 
stellung in Tafel XII ergibt vielmehr, da®B das »AbsAtti- 


1 Kapillarchemie, p. 164. 
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ungsverm6égeng< der Wolle furSaduren bei Anwendung 
‘nes Sduregemisches kleiner ist. Es kann also hier 


on 
substanz und Sédure, welche von Edm. Knecht, Gelmo 


einer 


einfachen Salzbildung 


zwischen 


F aser- 


nd Suida u. a. ohneweiters angenommen worden ist, nicht 
‘sprochen werden. 


Tafel XI. 
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Auch diese Versuche werden fortgesetzt und es wird Uber 
die erhaltenen Resultate in diesen Blattern berichtet werden. 
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Uber Athylierung von Aceton 


von 


Ernst Zerner. 


Aus dem Laboratorium fir organische Chemie des Prof. A. Haller an der 
Universitat Paris. , 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1911.) 


In einer Reihe von Arbeiten wurde im hiesigen Labo- 
ratorium durch A. Haller und seine Mitarbeiter und Schiiler 
cezeigt, daB bei der Einwirkung von Natriumamid und Halogen- 
alkyl auf Ketone, welche noch mindestens an einem der mit 
der Carbonylgruppe verbundenen Kohlenstoffatome einen freien 
Wasserstoff enthalten, Alkylderivate dieser Ketone entstehen. 
So haben insbesondere vor kurzem Haller und Bauer® eine 
Reiie von Methyl- und gemischten Methyl- und Athylderivaten 
des Acetons auf diesem Wege dargestellt. Bei all diesen 
Reaktionen hat sich gezeigt, da die Leichtigkeit, mit welcher 
die Alkylierung statthat, mit der MolekulargréSe des einzu- 
fihrenden Alkyls abnimmt, eine Regel, von der nur die Allyl- 
gruppe eine bemérkenswerte Ausnahme macht. Es schien nun 
interessant, zu versuchen, ob man die ganze Reihe der Athyl- 
derivate des Acetons nach diesem Verfahren glatt bereiten 
kOnne, was umso wiinschenswerter erschien, als diese Derivate 
teils noch ganzlich unbekannt, teils, zumindest vom Dipropyl- 
keton aufwarts, nur schwierig und in komplizierter Weise 
herstellbar waren. Ich bin daher Uber Aufforderung des Prof. 
Haller an die Ausfiihrung dieser Aufgabe gegangen. 


1 Kurze Mitteilung hiertiber Compt. rend., 752, 1599 (1911). 
2 Compt. rend., 150, 582—589 (1909); /50, 661—667 (1909). 
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Zunachst wollte ich vom Aceton selbst ausgehen, obwoh' 
von vornherein zu befiirchten war, daB eine glatte Reaktion 
sich nicht einstellen werde. Denn durch mehrere Forscher!? is! 
festgestellt worden, dai das Aceton unter dem Einflusse von 
Natriumamid eine Reihe von Kondensationsprodukten liefert. 
aus denen insbesondere Isophoron in recht giinstiger Ausbeute 
erhalten werden konnte. Leider konnte ich trotz Arbeitens in 
stark verdiinnter dtherischer Lésung nicht zum gewiinschten 
Ziel gelangen. Bei der Einwirkung von Natriumamid und 
Bromathyl auf Aceton unter ahnlichen Verhdltnissen, wie sie 
weiter unten fiir die Darstellung der Athylderivate beschrieben 
sind, erhalt man fast ausschlieBlich Kondensationsprodukte, 
deren Bildung unabhangig vom Bromathy] statthat. 

Ich beschloB daher, zumal die ersten Glieder der Reihe, 
das Mono- und Diathylaceton genauestens bekannt und leicht 
zugénglich sind, von letzterem (Dipropylketon) auszugehen. 
Ich habe es mir zum gr6dBten Teile nach der vorziiglichen 
Methode von Senderens® aus Buttersdure bereitet. 

Auch hier verliefen die ersten Versuche, die in Ather 
ungestellt waren, negativ, allerdings in ganz anderer Richtung 
als beim Aceton: ich erhielt mein Ausgangsmaterial unver- 
andert zurtick neben sehr wenig hodher siedenden Substanzen. 
Das beweist wiederum, da8 die Einfiihrung der Athylgruppe 
erheblich schwieriger statthat als die der Methylgruppe; denn 
bei der Darstellung der analogen Methylderivate haben Haller 
und Bauer? mit gutem Erfolge in atherischer Lésung gearbeitet. 
Weiters zeigte sich, da man beim Arbeiten mit Jodathyl noch 
relativ gtinstigere Resultate erzielte als mit Bromathyl. Ich 
habe daher schlieBlich in Benzollésung in folgender Weise 
gearbeitet. 

Etwas tber ein Mol feinst gepulvertes Natriumamid wird 
in trockenes Benzol eingetragen, hiezu eine Losung von einem 
Mol Dipropylketon in etwa dem gleichen Volum Benzol zu- 


1 Freund und Speyer, Berl. Ber., 35, 2321—2322 (1902); D. R. P. 134892, 
Cbl. 1902, II, 1164. Titherley, Proc. Chem. Soc., 78, 186— 187 (1902), 
Chl. 1903, I, 27. 

2 Compt. rend., 148, 928 (1909). 
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ropfen gelassen und gleichzeitig auf dem Wasserbad angeheizt. 
Nach kurzem Erwarmen beginnt die Ammoniakentwicklung, 
‘ie Fliissigkeit farbt sich lichtgelb und das Natriumamid ver- 
wandelt sich in eine schwammige Masse, ohne in Losung zu 
‘ehen. Ist alles Keton eingetragen, so wird noch 3 bis 
| Stunden gekocht, was geniigt, um den gréBten Teil des 
Ammoniaks zu verjagen; es ganz zu vertreiben, gelingt nicht. 
Dann wird eine benzolische Lésung von einem Mol Jodathyl 
vleichfalls tropfenweise zuflieBen gelassen und, wenn alles 
eingeflossen ist, noch zirka eine Stunde gekocht. Die Reaktions- 
fliissigkeit ist nunmehr milchig weif von dem_ gebildeten 
Natriumjodid. Dann wird erkalten gelassen, vorsichtig das stets 
vorhandene unverbrauchte Natriumamid mit Wasser zersetzt, 
die Benzolldsung abgehoben, mit verdiinnter Salzsdure ge- 
schiittelt, mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Benzols wird der 
Riickstand wiederholt fraktioniert. Dabei erhdlt man aufer 
Dipropylketon eine bei 174°5 bis 175°5° siedende Flissigkeit 
(Triathylaceton) neben wenig héher siedenden Substanzen und 
einer ganz geringen Menge von Zersetzungsprodukten. 

Die Ausbeute bei der Reaktion ist ausgezeichnet; nur ist 
es erforderlich, die Operation mehrmals zu wiederholen, da 
man etwa die Halfte des Dipropylketons unverdndert zurtick- 
erhalt. Gliicklicherweise sind, wie erwahnt, die bei der Reaktion 
entstehenden Zersetzungsprodukte hdchst unbetrachtlich, so 
da man endlich nahezu die theoretische Ausbeute erreichen 
kann. Selbstverstandlich bereitet die Trennung der homologen 
Ketone groBe SchWierigkeiten; jedoch bin ich durch oftmaliges 
'raktionieren mit einem Vigreux’schen! Fraktionieraufsatz gut 
zum Ziele gelangt. Auch war es blo8 nétig, jedes in Betracht 
kommende Keton einmal rein darzustellen; zur Bereitung der 
hédheren Homologen kénnen die noch vorhandenen Misch- 
fraktionen einfach weiter verarbeitet werden. 

Die weiter unten angefiihrten Ketone sind samtlich mit 
Wasser nicht mischbar. Ihr Geruch ist campherahnlich. Der 
''ruchtgeruch des Dipropylketons ist den héher molekularen 





1 Bull. Soc. Chim., 3/ (3), 1116 (1904). 
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Derivaten nicht eigen; nur das Hexaathylaceton zeigt merk 
wiirdigerweise deutlichen Apfelgeruch. Die den Ketonen ent- 
sprechenden Alkohole riechen scharf und pfefferminzartig. 
Das Triathylaceton (Diathylmethylpropylketon) siedet. 
wie erwahnt, bei 174°5 bis 175°5° (741 mm). Es ist vielleicht 
bereits von Geuther und Frdélich® bei Einwirkung vor 
Kohlenoxyd in der Hitze auf ein Gemisch von Natriumathyla' 
und Natriumacetat, einer sehr komplizierten Reaktion, erhalten 
worden. Diese Autoren haben zwar eine gut stimmende Ana- 
lyse des K6rpers ausgefihrt, ihn aber keinesfalls in zureichende: 
Reinheit besessen; sie geben als Siedepunkt 180 bis 190° an 


0°1625 g Substanz gaben 0°4523 g Kohlensiure und 0° 1883 ¢ Wasser. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy Hyg 0 
DS cesacacstese 75°90 76°06 
PiU te. aes 12°87 12°68 


Zur Reduktion wurden 8 g (8 Mol) Natrium in grofen 
Stiicken mit einer Lésung von 6g (1 Mol) Triathylaceton in 
80 g nahezu absolutem Alkohol tbergossen und, als die 
Wasserstoffentwicklung minder lebhaft zu werden begann, noch 
bis zum vollstandigen Verschwinden des Natriums unter Rtick- 
flu8 gekocht. Die nicht ganz erkaltete Lésung wurde mit 
Kohlensdure neutralisiert und mit Wasser versetzt. Nach dem 
Abfraktionieren des Alkohols wurde ausgeathert, der Ather mit 
Natriumsulfat getrocknet und zunachst am Wasserbad, dann 
im Vakuum destilliert. Man erhalt eine unter 10 mm bei 80 bis 
81° siedende Fliissigkeit, die den Triathylisopropylalkoho! 


darstellt. 


0° 1586 g Substanz gaben 0°4333 g Kohlensdure und 0° 1968 g Wasser. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cg Hag 9 
a Sabine aves cone 74°52 75°00 
Be SUSU UAY wdc) 13°80 13°89 





1 Mit Einrechnung einer Korrektur von 2°5° fiir den herausragende: 


lad Sn. 
2 Ann. 202, 311 (1580). 
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Bei dem Versuch, das Phenylurethan herzustellen, ging 
ir leider durch einen Unglticksfall der. Alkohol verloren und 
ich muBte mangels weiteren Materials von einer Wiederholung 
des Versuches absehen. 

Ein Oxim auf glatte Art zu bereiten, wollte mir nicht 
celingen. Ich habe daher das Triathylaceton mit etwa der 
anderthalbfachen dAquivalenten Menge von _ Crismer’scher 
Doppelverbindung* und absolutem Alkohol im Einschmelzrohr 
durch 5 Stunden auf 100° erhitzt. Der mineralische Niederschlag 
wurde dann abfiltriert und das Filtrat eingedunstet. Der Rtick- 
stand bestand aus Krystallen, die auf der Tonplatte von dem 
anhaftenden unverdnderten Triathylaceton befreit wurden. Sie 
waren in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht léslich und 
krystallisierten aus Ligroin in feinen Naddelchen vom Schmelz- 
punkt 90 bis 91°. Dieser KOrper scheint das Oxim des Tri- 
ithylacetons zu sein; dafiir spricht eine Stickstoffbestimmung, 
die 8°49/, (statt der berechneten 8:°92°/,) Stickstoff ergab. 
Hingegen lieferten zwei Verbrennungen ganz unbrauchbare, 
weil zu tiefe Kohlenstoffzahlen, da der KOrper eine betracht- 
liche Menge Asche enthielt, von der ich ihn nicht befreien 
konnte. Ahnliche Beobachtungen sind ja bekanntlich schon 
Ofters bei der Darstellung von Oximen nach Crismer gemacht 
worden. | 

Ein Semicarbazon zu érhalten, gelang tberhaupt nicht. 
3ei nicht langer, ein- bis zweitégiger, Einwirkung trat tiber- 
haupt keine Veranderung ein, bei langerer erhielt man wohl 
einen weifen, in allen Solvenzien mit Ausnahme von Wasser 
sehr schwer léslichen K6rper vom ungefahren Zersetzungs- 
punkt 250°, der jedoch zweifellos nur Hydrazodicarbonamid 
darstellt. 

Die Darstellung des Tetraathylacetons erfolgte in ganz 
analoger Weise und unter gleichen Erscheinungen, wie es 
oben fiir die Bereitung des Triathylacetons beschrieben worden 
ist. Ich habe bei der Fraktionierung nur das symmetrische 
Tetradthylaceton isolieren kénnen. Sein unsymmetrisches 
isomeres scheint nicht in erheblicher Menge zu entstehen, was 


1 Bull. Soc. Chim. (3), 3, 114 (1890). 
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sich Ubrigens mit den in anderen Reihen gemachten Beob- 
achtungen deckt. , 

Das symmetrische Tetraathylaceton ist bereits von 
Ulrich! einerseits und Herzig und Zeisel?® andrerseits be: 
der Oxydation von Pentaathylphloroglucin, beziehungsweise 
Aufspaltung des Dibromtetraathylphloroglucins mit Lauge er- 
halten worden. Letztere Autoren, die es zweifellos ganz rein 
in Handen gehabt haben, geben als Siedepunkt 204° 9 bis 205° 9° 
(738°5 mm) an. Ich fand in sehr guter Ubereinstimmung unter 
771mm 206 bis 207°5°.3 Zum Uberflu® habe ich noch eine 
Analyse ausgefihrt: 


0° 1847 ¢ Substanz gaben 0°5249 ¢ Kohlensiure und 0°2155 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,Hee0 
PPrrerererTe 77°51 77°65 
BS sosocdthbeves 12°98 12°94 


Die Carbonylgruppe des Tetraathylacetons ist aufer- 
ordentlich wenig reaktionsfahig. Wie schon die genannten 
Autoren angegeben haben, lieB sich weder eine Bisulfitver- 
bindung noch ein Oxim oder Phenylhydrazon erhalten. Ich 
habe das Keton durch 8 Stunden im Einschmelzrohr mit 
einem Uberschu8 von Crismer’scher Doppelverbindung und 
absolutem Alkohol auf 100° erhitzt und es unverandert zurtick- 
erhalten. Auch ein Versuch, bei welchem Tetraathylaceton mit 
der anderthalbfachen dquivalenten Menge Magnesiumjodathyl 
durch 71!/, Stunden in Ather gekocht wurde, ergab nach 
normaler Aufarbeitung, dai das Ausgangsmaterial unverandert 
geblieben war. 

Hingegen gelingt es glatt, das Keton zu reduzieren. Es 
wurde in analoger Weise wie beim Triathylaceton operiert und 
hiebei der symmetrische Tetraathylisopropylalkohol er- 
halten, der unter 13 mm bei 99 bis 101° siedet. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 247 (1892). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 74, 378 (1893). 
8 Mit Einrechnung einer Korrektur von 4° fiir den herausragenden Faden. 











Uber Athylicrung von Aceton. 

















,- 
1051 g Substanz gaben 0° 2945 g Kohlensaure und 0° 1341 g Wasser. 

n FF ; 

= In 100 Teilen: 

' & Berechnet fiir 

e 68 Gefunden C,,H»,0 

r- —— . 

1 oe ae | ae 76°42 ( 76°75 

. a _ eer 14°18 13°95 

' § Zur Darstellung des Phenylurethans wurden dquivalente 

" . Mengen von Tetradthylisopropylalkohol und Phenylisocyanat 
. in trockenem Ligroin durch 24 Stunden unter 6fterem Um- 
bs schiitteln sich selbst tiberlassen. Dann wurde von dem aus- 
gveschiedenen Diphenylharnstoff abgegossen und das Ligroin 
| abgedunstet. Der Riickstand, der in den tiblichen organischen 
4 Solvenzien leicht léslich war, zeigte nach dem Umkrystallisieren 
“@ aus Alkohol den Schmelzpunkt 72 bis 73°. Wie die Analyse 
| beweist, ist der KOrper das gesuchte Phenylurethan. 

| aq 0°1282 g Substanz gabén 0°3491 ¢ Kohlensdure ‘und 0°1196 ¢ Wasser. 

n & 

. In 100 Teilen: 

h Berechnet fur 

Gefunden Cig Hog O2N 

it | —— . 

d & G20 6h4 nnhe as 74°27 . 74°23 

-. TU oth b> ae oe 10°36 9°97 

it 

| Das noch unbekannte Pentaadthylaceton siedet bei 


h &@ 237°5S bis 238°5°! (761°2 mm), der korrespondierende Penta- 
ithylisopropylalkohol unter 18 mm bei 125 bis 127°. 





rt 
< ff 0°1217 g des Ketons gaben 0°3512 g Kohlensaure und 0° 1423 g¢ Wasser. 
qd J In 100 Teilen: 
- Berechnet fiir 
Gefunden C13 HogO 
Ey AB ESE 
GF wen Veb dees a 78°70 78°84 
; a ees ee 13°00 13°13 


| Mit Einrechnung einer Korrektur von 5°5° fiir den herausragenden 
‘den. 
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0° 1422 ¢ des Alkohols gaben 0°4044 g Kohlensiiure und 0° 1816 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13 Ho, O 
—=~_ 8 4 a 
Nee ENT 77°58 78°00 
Shs BCs BAe ecmas 14°19 14°00 


Da die Herstellung des Phenylurethans in diesem Fall in 
Ligroinlésung Schwierigkeiten begegnete, habe ich dquivalente 
Mengen von Pentaathylisopropylalkohol und Phenylisocyanat 
auf vorgewarmtem Sandbad aufgekocht und dann langsam 
unter Umschitteln erkalten lassen. Das Reaktionsprodukt 
bildete eine feste Masse, aus welcher durch wenig Kaltes 
Benzol der Diphenylharnstoff, der ungeldst blieb, abgetrennt 
wurde. Der Riickstand der Benzollé6sung wurde aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 71 bis 72°. 


0° 1368 g Substanz gaben 0°3770 g Kohlensaure und 0°1300 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CopHg,0N 
ee a Ey ore 75°16 75°24 
H 10°56 10°35 


Die Analyse zeigt, da der K6rper das Phenylurethan des 
Pentaathylisopropylalkohols darstellt. Uberraschend ist die 
nahezu vollige Koinzidenz der Schmelzpunkte der entsprechen- 
den Tetra- und Pentaathylderivate. Es wurde daher noch der 
Schmelzpunkt eines Gemisches der beiden Substanzen beob- 
achtet, was eine Depression von 18° ergab. Auch ist das Penta- 
noch leichter léslich als das Tetraathylderivat und faillt oft 
zunachst 6lig aus. 

Die Einfiihrung der letzten Alkylgruppe begegnet erfah- 
rungsgemai groéferen Schwierigkeiten; infolgedessen wurde 
die Uberfiihrung des Pentadthylacetons in Hexaathylaceton in 
Toluolldsung vorgenommen. Das Hexaathylaceton siedet 
unzersetzt bei 274 bis 275°! (759 mm) und _ krystallisiert 


1! Mit Einrechnung einer Korrektur von 7°5° fiir den herausragenden 
Faden. 
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pontan zu Tafeln, die, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
.4° schmelzen. 


‘1075 g Substanz gaben 0°3126 g Kohlensdure und 0° 1254 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,;H3,0 

~ — = — Ee 2A 
itodine ol apie he oe 79°32 79°64 
Mevstséetcnney Sacer 13°28 


Der korrespondierende Hexaathylisopropylalkohol 
siedet unter 18 mm bei 159 bis 161°. Er wird viel weniger 
leicht fest als das Keton. Auch durch Abkiihlung in Eis-Koch- 
salzgemisch konnte ich ihn nicht zum Erstarren bringen. 


0*1478 g Substanz gaben 0°4274 g Kohlensaure und 0° 1876 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy5,Hg20 
= an ——_— 
bea uscce cess 78°87 78°95 
Bs SSG ee OS St 14°10 14°08 


Das Phenylurethan wurde in gleicher Weise wie beim 
Pentaathylderivat bereitet. Es ist jedoch zu einer Charakteri- 
sierung nicht geeignet, da es ein nur schwer Zu einer butter- 
ihnlichen Masse erstarrendes Ol darstellt. Es zu reinigen ist 
wegen seiner aufferordentlich groBen Léslichkeit sehr schwierig, 
‘umal es sich stets zundchst 6lig abscheidet. Ich habe daher 
.uch von einer Analyse abgesehen. 

Nach den von Haller und Bauer! gemachten Erfahrungen 
zeben Ketone, die einem der Schemen 


(Alk), CCOC(Alk),  (Alk), CCOAr = ArCOAr 


ntsprechen, mit einem Uberschu8 von Natriumamid in Gegen- 
art einer indifferenten Flissigkeit, wie Benzol, Natrium- 
.Ostitutionsprodukte, die durch Wasser in ein Saureamid und 
nen Kohlenwasserstoff zerlegt werden. So konnten diese 


1 Compt. rend., 748, 127—132 (1909); 150, 660 —667 (1909). 
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Autoren z. B. aus Hexamethylaceton Pivalinséureamid un 
Trimethylmethan bereiten. Im Falle des Hexadthylacetons war. 
analogerweise die Bildung von Triathylacetamid (eventuell Tri 
athylessigséure) und Triithylmethan zu erwarten gewesen. 

Um diese Spaltung durchzufiihren, habe ich 15 g Keto: 
mit 12 ¢ (4 bis 5 Mol) feinst gepulvertem Natriumamid i) 
trockenem Toluol durch 6 Stunden gekocht. Eine wesentlich: 
Veriinderung war nicht wahrzunehmen. Noch vor dem vollige: 
Erkalten wurde dann tropfenweise Wasser zugesetzt, naci 
vollkommener Zersetzung des Natriumamids die Toluollésun; 
abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und das Toluol ab- 
destilliert. Es blieb unverandertes Hexaadthylaceton (iiber 14'/, g) 
zuriick. Die angesduerte wiasserige L6sung wurde ausgeathert, 
jedoch hinterlieB die Atherlésung nur Spuren eines Ols. Ebenso 
resultatlos verlief ein in Xylol angesteliter Versuch. Um doch 
zum Ziele zu gelangen, erhitzte ich daher in einem Fraktionier- 
kélbchen Hexaathylaceton direkt mit dem doppelten Uberschuf 
an Natriumamid im Olbad. Wenn man 200° Innentemperatur 
erreicht, beginnt eine Zersetzung und es destilliert eine geringe 
Menge einer Fliissigkeit tiber, die ihrem an Petroleum erinnern- 
den Geruch nach vielleicht mit dem von Ladenburg! darge- 
stellten Triathylmethan identisch ist. Zu einer naéheren Unter- 
suchung reichte die Quantitat nicht aus. Trotz mehrstiindigen 
Erwarmens konnte die Menge des Destillats nicht vermehrt 
werden. Das im Kolben Zurtickgebliebene waren Schmieren, 
wohl Produkte einer vdlligen Zersetzung, in denen ich weder 
Triathylacetamid noch Triathylessigsaure nachweisen konnte. 
Vielleicht ist es méglich, wenn man die Bedingungen gliicklich 
trifft, dennoch die Reaktion erfolgreich durchzuftihren; sicher 
ist jedoch, daB die Spaltung im Falle des Hexaathylacetons 
besonders groBen Schwierigkeiten begegnet. 

Es eriibrigt mir noch, Herrn Prof. Albin Haller und seinem 
Assistenten Herrn Edouard Bauer fir ihr liebenswirdiges 
Entgegenkommen im Laboratorium bei Ausftihrung dieser 
Arbeit meinen besten Dank auszusprechen. 


1 Berl. Ber. 5, 752 (1872). 














Synthetische Versuche in der Pyranthronreihe 


von 


Roland Scholl, Julius Potschiwauscheg und Josef Lenko. 
Aus dem chemischen [nstitut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.) 


Wird 2, 2'-Dimethyl-1, 1’-dianthrachinonyl (I) mit ge- 
eigneten Kondensationsmitteln behandelt, z. B. mit alkoholi- 
schem Kali auf 140 bis 145° erhitzt, so verwandelt es sich 
inter Wasseraustritt und Eingliederung zweier neuer Kerne in 


| 


2in hochkondensiertes Ringgebilde, das Pyranthron (II).’ 


ie If. 
CO 


CO 
L\/0\/4 Ai \I™ 
; a 
N\A NANS iid KOON 


CO CO 
CH; La\/o\/s\ ee 
\“ ae 


co 

Diese Verbindung, selbst von brauner bis rotbrauner 
Farbe, gibt mit alkalischen Reduktionsmitteln eine fuchsinrote 
Kuipe (Tetrahydropyranthron),* weiche auf ungebeizter Baum- 
wolle leuchtende Farbungen erzeugt, die an der Luft 
Urangegelb bis Feuerrot von unerreichter Echtheit verwandelt 


t Scholl, Berl. Ber., 435, 346 (1910). 
Siehe auch Scholl, Berl. Ber., £4, 1448 (1911) 


to 


Chemie-Heft Nr. 8. 








lett el 


: 








688 R. Scholl, J. Potschiwauscheg und J. Lenko, 


Dieselbe Reaktion ist durchfiihrbar mit Kernhomologe: 
des 2, 2’-Dimethyl-1, 1’-dianthrachinonyls, z. B. 2,4, 2’, 4'-Tetra 
methyl-1, 1’-dianthrachinonyl, die dabei in farbhellere, in de: 
Anthrachinonkernen alkylierte Pyranthrone verwandelt werden.’ 

Es war nun von einem gewissen Interesse, festzustellen 
ob nach dieser Reaktion auch solche Pyranthronhomologs 
zuganglich sein wurden, in welchen sich die Aikyle in dei 
zwischen die beiden Anthrachinonkomplexe eingegliederte: 
Benzolkernen befanden und welchen Einflu8 solche Substi 
tuenten auf die Eigenschaften der Muttersubstanz auszutibe: 
vermochten. 

Als Ausgansstoffe fir solche Synthesen kamen in Betracht 
die noch unbekannten Seitenkettenhomologen des 2, 2’-Di 
methyl-1, 1’-dianthrachinonyls. Aus dem nachsten Homologe: 
dieser Art, dem 2, 2/-Diathy!-1, 1’-dianthrachinony]| (II 
durtte man dabei ein Dimethylpyranthron der Forme! IV er- 
warten: 

Ill. IV. 
CO CO 
/\/\/\ VAANAN 
| | | 
CyH,, 


QP RIA RE XZ Lf nee _ CH, 


co | CO ~ B. |B 


cu, 7 A \% \ CH, MAMAN YON 


Sey’ \ Jn | 3"4! | 0’ | 5°) 
CO . YNLNY 


- ein Isomeres des bekannten 4, 4’-Dimethylpyranthrons 
das nach einem vor kurzem von Scholl entwickelten Nomen- 
klaturprinzip? als B., BL-Dimethylpyranthron zu bezeichnen 
sein wirde. 

Der Versuch hat diese Annahme bestitigt: 2, 2’-Diathyl- 
1, 1’-dianthrachinony! laBt sich in der Tat, wenn auch erst bei 


! Scholl, Berl. Ber., 43, 346 (1910); Scholl, Liese, Michelson und 
Grunewald, Berl. Ber., 4.3, 512 (1910). 
2 Berl. Ber, 44, 1662 (1911). 








ra 


le! 


en 
re 


Ci 








Versuche in der Pyranthronreihe. 689 


trichtlich héherer Temperatur als die Dimethylverbindung, 
ndensieren unter Bildung des B,, B{-Dimethylpyranthrons 
nd ganz entsprechend verhilt sich 2, 2’-Di-a-propyl-1, 1’-di- 
nthrachinonyl. Auch in diesen Homologen wirken, wie friher 
‘ir das 4,4/-Dimethylpyranthron (a. a. O.) mitgeteilt worden 
die Alkyle hypsochrom, was beKanntlich keineswegs die 
Xegel ist. 
Die noch offene Frage nach dem Verlauf der Kondensation 
: oy in den Stellungen 2, 2’-dialkylierten 1, 1’-Dianthrachinonyle 
Pyranthron und seinen entsprechenden Homologen, ob 
iieselbe direkt oder tiber aldolartige Zwischenprodukte erfolge, 
haben wir durch die Darstellung und Untersuchung des 
2, 2'-Diisopropyl-1, 1/-dianthrachinonyls zu entscheiden  ver- 
sucht. Diese Verbindung kann, wenn iiberhaupt Reaktion er- 
folgt, nur ein aldolartiges Kondensationsprodukt geben: 


V. Vi. 
CO CO 
Liwi. wiki Auta \ 
\ fie 290 49 CH(CHs). Nan ae Beat (CH), 


HO, 


7 (OH 
“YY te be oo 
AK ® KY AY 


(CHg)oCH 


Das Diisopropylderivat hat sich als nicht kondensierbar 
erwiesen. Diesem Umstande darf man wohl entnehmen, dai 

Pyranthronbildung in den anderen Fallen nicht Uber die 
Vorstufe eines aldolartigen Produktes, sondern direkt unter 
Abspaltung zweier Molekeln Wasser verlauft. 

Was die Darstellung der fiir die angefiihrten Versuche 
endtigten 2-Alkylanthrachinone anlangt, so wurde in allen 
rdllen ausgegangen von den entsprechenden Alkylbenzolen. 
Jiese wurden in bekannter Weise mit Phtalsaureanhydrid und 
umenoacnipnd zu den alkylierten Benzoylbenzoesauren 

- Alkylbenzophenon - 2’-carbonséuren) Kondensiert, diese 


47" 
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Saduren, deren glatte Kondensation mittels Vitrioléls zu de 
alkylierten Anthrachinonen sich wegen eintretender Sulfierun 
nicht durchfiihren lie®, zu den alkylierten Benzylbenzoesdure 
(4-Alkyldiphenylmethan-2'-carbonsauren) reduziert, die Benzy 
benzoesauren zu den alkylierten Anthronen kondensiert unc 
letztere zu den entsprechenden Anthrachinonen oxydiert. 

Da bekanntlich die Propylgruppe durch Aluminiumchlorid 
leicht isomerisiert wird, so bedurfte die Darstellung vo 
n-Propylo- und 12-Propylobenzoylbenzoesdure aus -Propy! 
und #-Propylbenzol nach der Friedel-Crafts’schen Methode mittels 
Phtalsdureanhydrids und Aluminiumchlorids zur Bestatigune 
des normalen Verlaufes der Reaktion einer Nachpriifung durch 
eine eindeutige Synthese. Zu dem Zwecke haben wir eines 
dieser Isomeren, und zwar die u-Propylobenzoylbenzoesaur 
auch nach der Grignard’schen Reaktion aus p-Jod-u-propy! 
benzol und Phtalsaureanhydrid mittels Magnesiums dargestellt. 
Die so erhaltene Sadure erwies sich mit der nach Friede!- 
Crafts Methode bereiteten als identisch; eine Isomerisierung 
der w-Propylgruppe tritt also in letzterem Falle unter den von 
uns gewahlten Bedingungen (Schwefelkohlenstoff als Ver- 
diinnungsmittel) nicht ein. : 

Zum Schlusse mag noch erwahnt werden, da6B es uns 
nicht gelungen ist, das 2-u#-Propylanthrachinon zu einem 
Homologen des bekanntlich aus 2-Methylanthrachinon erhalt- 
lichen Anthraflavons! 


CoO 
yt 
4 W727 » A es ‘ Hy 
9 | | | | — | CO 
RN ae ci hay gs oe 


ARAN 
CO 


zu kondensieren, beziehungsweise zu oxydieren. Dieser Mi®erfol: 
war nicht unerwartet, da zur Kondensation des 2, 2’- Di-w- propy! 





1 BASF., D. R. P. 199756 (M. H. Isler); Friedlaender, IX, 793 
R. Bohn, Berl. Ber., 23, 1001 (1910). 
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de | 4/-dianthrachinonyls zum B,, Bl-Diathylpyranthron, wie 
ywahnt, eine sehr viel (um etwa 100°) héhere Temperatur 
-ndtigt wird, als bei der Darstellung des Pyranthrons, die 







1 Propylgruppe im Anthrachinon also sehr viel schwerer reagiert 
ind is das Methyl. 
' 

rid 
0 Experimenteller Teil. 
4 I. Synthese des B., B:-Dimethylpyranthrons. 
ne 4 - Athobenzoyl - 0 - benzoesiure (4- Athylbenzophenon- 
ch | 2'-carbonséure) CO,H(2/)C,H,.CO.C,H, (4) C,H.. 
* Eine auf dem Wasserbad unter Ruckflu®8 siedende Losung 
" von 20g Athylbenzol in 300cm* Schwefelkohlenstoff wird 
it. allmahlich mit einer fein gepulverten innigen Mischung von 
1. | 29 g Phtalsdureanhydrid und 50g Aluminiumchlorid versetzt 
ng und dann noch 8 Stunden im Sieden erhalten. Der Schwefel- 
an kohlenstoff wird abgegossen, der Kiickstand mit verdunnter 
vr Salzsaure zersetzt, fliichtige Anteile werden durch Wasserdamptf 

libergetrieben, der harzige Riickstand zur Entfernung von 
-™ Phtalsiure mit Wasser ausgekocht, die zuriickbleibende Atho- 
m benzoylbenzoesdure in Natriumcarbonat aufgenommen und 
t- aus dem Filtrat durch verdiinnte Salzsaéure wieder gefallt. 






Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol 
oder aus Xylol erhalt man sie in Krystallnadeln vom Schmelz- 
punkt 122°. 








0° 1842 ¢ Substanz: 0°5084 ¢ COs, 0°0975 ¢ H,O. 











In 100 Teilen: 
3erechnet fir 
Gefunden C 16H, 402 















4-Athobenzoyl-o-benzoeséure lést sich in Vitriol6l mit 
velber Farbe. Beim Erhitzen schligt diese in Rotbraun um, 
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indem Kondensation zum Anthrachinonderivate, aber gleicl- 
zeitig Sulfierung eintritt. Fiir die Darstellung des 2-Athy - 
anthrachinons wurde daher der Umweg tiber die 


4-Athobenzyl-o-benzoesaure (4-Athyldiphenylmethan- 
2'-carbonsaure) CO,H (2’)C,H,. CH, .C,H, (4) C,H, 


eingeschlagen. Zu deren Darstellung wurden 10g 4-Atho 
benzoyl-o-benzoesdure mit 350 cm’® #/,-n-Natronlauge, 50 cam 
ammoniakalischer Kupferldsung — hergestellt durch Zusat 
von konzentriertem Ammoniak zu */,-2-lsupfersulfat bis zu 
klaren Lésung — und 20g Zinkstaub 72 Stunden unter Riick 
flu8 zum Sieden erhitzt und alle 12 Stunden 2 g Zinkstau 
nebst Scm* konzentriertem Ammoniak hinzugefiigt. Ma: 
filtriert, fallt das Filtrat mit Salzsaure, lést den Niederschlag 
zur Entfernung etwa vorhandenen Laktons der 4-Athylbenz- 
hydrol-2’-carbonsdure in kaltem verdiinntem Natriumcarbonat. 
fallt wieder mit Salzsaure und krystallisiert den Niederschlag 
wiederholt aus verdunntem Alkohol oder Ejisessig. Ausbeute 
nahezu theoretisch. Die reine Saure bildet farblose Nadeln und 


schmilzt bei 86°. 


0° 1481 ¢ Substanz: 0°4339 ¢ COs, 0°0921 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Cy gH g0¢ 
Se Sad o-s ek 0 79°90 80°00 
whet down tees 6°95 6°71 


Die 4-Athobenzyl-o-benzoesdure lést sich verhaltnismafi; 
leicht in den Ublichen organischen Mitteln. In Vitriol6l lést si: 
sich mit schwach gelber Farbe und wird dabei schon bei gew6éhn 
licher Temperatur in kiirzester Zeit zu dem entsprechende: 
Anthronderivat kondensiert. 


1 Vgl. Scholl und Neovius, Berl. Ber., 44, 1081 (1911). 
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2-Athylanthron-9 2 2-Athylanthranol-9. 


ANA 
faa 
*neteteal Sechaoi” 
CO 

Man lést die 4-Athobenzyl-o-benzoesaure bei Zimmer- 
temperatur in 20 Teilen Vitrioldl, 1a8t, nachdem alles in 
Lisung gegangen, noch 5 bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur 
stehen, dann in Eiswasser einflieBen, entzieht dem gelben 
Niederschlag etwa nicht kondensierte Siiure durch kalte ver- 
diinnte Sodalésung, bringt ihn dann auf pordsen Ton und 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol. Man erhalt in guter 
Ausbeute unregelmafig geformte, mit Nadeln gemischte hell- 
celbe Krystalle, die bei 67 bis 75° schmelzen. Es liegt also offen. 
bar eine Mischung der zwei desmotropen Formen vor. Daraus 
die reine Enolform nach dem Verfahren von Kurt H. Meyer!’ 
zur Darstellung von Anthranol zu gewinnen, haben wir uns 
nach einigen vergeblichen Vorversuchen nicht weiter bemiuht. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Desmotopisomeren ist 
hier anscheinend gréGer als dort. Die Analyse des Gemisches 


ergab: 
0°1724.¢ Substanz: 0°5468 g COs, 0° 1036 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,H,4,0 
Giiccisvesece ae 86°49 
PeQOmithacag 6°72 6°35 


Das Produkt lést sich in heiSer verdiinnter Natronlauge 
vollstandig zum Athylanthranol, in Vitriolé! mit gelber Farbe, 
die beim Erwérmen in Rot umschlagt. Es ist schwer ldéslich in 


Ligroin und Benzol, leichter in Eisessig und Alkohol und zeigt 
darin eine schwache griine Fluoreszenz. 









1 Annalen, 379, 37 (1911). 
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2-Athylanthrachinon. 


Die Umwandlung des eben beschriebenen Produktes i: 
2-Athylanthrachinon bewerkstelligt man am besten nach de 
Methode von F. Goldmann? tiber das 10-Dibrom-2-athy| 
anthron-9 (das man nicht zu isolieren braucht) mittels Bron 
und Eisessig. Zu dem Zwecke werden 6°5g des trockenei 
Rohproduktes in 60 cm” Eisessig suspendiert, 9 g Brom in 45 ; 
Eisessig hinzugefiigt, die Fliissigkeit tiber Nacht stehen ge- 
lassen, dann eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt und das 
2-Athylanthrachinon durch viel Wasser ausgefallt. Dem gelben 
Niederschlag wird unverdéndertes Ausgangsmaterial durch 
siedende Natronlauge entzogen und der Riickstand aus Alkoho! 
umkrystallisiert. Das reine 2-Athylanthrachinon bildet gelbliche 


Nadeln vom Schmelzpunkt 108°. 


0*2160 g Substanz: 0°6432 g COs, 0° 1028 ¢ HO. 








In 100 Teilen: Mere 
Gefunden Ci gH 
a ee Sere 81°21 81°35 
ee 5°32 6°12 


2-Athylanthrachinon lést sich bei gew6hnlicher Temperatur 
ziemlich leicht in Eisessig, schwerer in Alkohol; in Vitriol6l mit 
rotgelber Farbe, die in der Hitze in Griingelb tibergeht. Mit 
alkoholischem Atzkali bis 350° erhitzt gibt es keinen Anthra- 


flavon-artigen Farbstoff. | 


1-Nitro-2-athylanthrachinon. 


Zur Nitrierung des 2-Athylanthrachinons beniitzt man 
zweckmabig reine, durch einén Luftstrom bei 80° entfarbte 
und mit wenig Harnstoff versetzte Salpetersaure vom spezifi- 
schen Gewicht 1°52. 1 Teil 2-Athylanthrachinon wird in 
7 Teilen Salpeterséure bei O° geldst, die Lésung 15 bis 
20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, in Eis- 
wasser gegossen und der Niederschlag wiederholt aus Eis- 


1 Berl. Ber., 20, 2436 (1887). 
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essig oder verdiinntem Alkcohol umkrystallisiert. Die reine 
Verbindung bildet gelblichbraune Nadeln oder Tafeln vom 
Schmelzpunkt 226°. 








Je 

y | 0°1722 g Substanz: 7°8 cm’ N (20°, 727 mm). 

on ' 

ii : In 100 Teilen: 

" Berechnet fiir 

dé Gefunden C,gH,,04N 

ye- Repriey: soe eee 

) WS Vouwes ites s 5°01 4°99 

as 

c Die Verbindung lést sich in kaltem Vitrioldl orangegelb, 

y , die Lésung wird beim Erhitzen rot. 

- Fiir die Reduktion zum 

he 

1-Amino-2-athylanthrachinon 

wird der Nitrokérper durch Ausfallen aus seiner Lésung in 
Eisessig durch Wasser zundchst in amorphe Form gebracht, 
gut ausgewaschen und dann mit 25 Teilen Wasser, 4 Teilen 
25 prozentiger Natronlauge und 4 Teilen 25prozentiger mit 
Schwefelwasserstoff gesattigter Natronlauge eine halbe Stunde 
bei 100° turbiniert. Die Farbe schlagt tiber Griin (Hydroxyl- 
aminderivat) in Rot um. Der Niederschlag wird mit Wasser 


ausgewaschen und aus Ejisessig oder Alkohol umkrystallisiert, 
Die reine Verbindung bildet rote Nadeln vom Schmelzpunkt 
153 bis 154°. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 







0°1835 ¢ Substanz: 9°25 cm® N (19°, 728 mm). 


In 100 Teilen: 






Berechnet ftir 
Gefunden C, gH g02N 
Seale tinea i 
5°64 5°59 






n 













e Weed 








Die Lésung in Vitriol6l ist bei Zimmertemperatur griinlich- 
gelb und wird beim Erhitzen dunkelgelb. 


nN 






1-Jod-2-athylanthrachinon. 






Man lést 1 Teil 1-Amino-2-athylanthrachinon in 20 Teilen 
Vitriolél, versetzt an der Turbine bei 0° mit der berechneten 
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Menge fein gepulvertem reinen Natriumnitrit, traigt nach ein- 
stiindigem weiteren Turbinieren in 250 Teile Eiswasser ein 
und filtriert nach einer halben Stunde. Das Filtrat, welches das 
Diazoniumsulfat enthalt, wird mit 1 Teil Jodkalium (auf 1 Teil 
Aminoderivat) in wenig Wasser versetzt, nach zweistiindigem 
Stehen eine Stunde zum Sieden erhitzt, vom ausgeschiedenen 
Jodkérper abfiltriert, dieser mit angesduerter Bisulfitlbsung 
gewaschen und durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Gelbbraune, glanzende, kleine Blatter vom Schmelzpunkt 149°. 
Die Ausbeute ist gut. 


0° 1056 ¢ Substanz: 0°0681 ¢ Ag J. 


In 100 Teilen: 
Berechnet auf 
Gefunden Cy Hy, OoJ 


eee f ~\ 


Pn teeae se 098 34°86 39°07 








2-2’-Diithyl-1-1/-dianthrachinonyl (Forme! III). 


Die Verkniipfung der beiden Anthrachinonkerne wurde 
durch Erhitzen des Jodk6érpers mit Kupferpulver ausgefihrt. 
2 ¢ 1-Jod-2-athylanthrachinon wurden zu dem Zwecke mit 8g 
Kupferpulver innig zerrieben, in einem weiten, mit Kohlen- 
dioxyd gefiillten Reagensrohr 1 Stunde im Metallbad auf 240° 
(AuBentemperatur) erhitzt. Es bildet sich ein geringes Sublimat 
von 2-Athylanthrachinon. Man laé®t im Kohlendioxyd erkalten 
und kiipt die gepulverte Masse durch Erhitzen mit verdtinnter 
Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit auf 70° aus. Aus 
dem heiSen roten Filtrat scheidet man durch Lufteinleiten das 
Diathyldianthrachinonyl nebst dem in der Reaktion gebildeten 
Athylanthrachinon aus und reinigt ersteres durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig, worin es sich erheblich schwerer lést als 
2-Athylanthrachinon und woraus es bei geniigender Ver- 
diinnung bei langerem Stehen in gelbbraunen Prismen_ heraus- 
kommt. Es schmilzt bei 315°. Die Ausbeute betragt etwa 50°/, 
der Theorie. 
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0° 1416 g Substanz: 0°4241 g COs, 0° 0635 g H,O. 


In 100 Teilen: 
3erechnet fiir 








Gefunden CegHoo0, 
SF casketeaseea) Ue 81°70 
OUI . Pedi’, 5°02 4°71 


2, 2’-Diathyl-1, 1’-dianthrachinonyl lést sich schwer in den 
tiefsiedenden Ublichen Mitteln, in Vitriol6l in der Kalte gelb, 
bei Siedehitze violettrot wie 2,2’-Dimethyl-1, 1’-dianthrachinony] 
unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Mit schmelzendem 
Kali verwandelt es sich unter Wasserverlust in 


~~ meg —ee 


B., B!-Dimethylpyranthron (Formel IV). 


1 g 2, 2’-Diathyl-1, 1’-dianthrachinonyl wird mit 10 ¢ ge- 
pulvertem Kalihydrat und 5cm’* Alkohol innig gemischt und nach 
Zusatz einer Prise wasserfreien Natriumacetats, das die gleich- 
ma®ige Verteilung in der Schmelze befordert, in einem offenen 
GefaBe in einem Bade auf 260° (AuSentemperatur) erhitzt und 
| Stunde bei dieser | emperatur gehalten. Die erkaltete Schmelze 
wird mit viel Wasser aufgenommen und in die durch die ent- 
standenen Reduktionsprodukte des Dimethylpyranthrons violett 
gefarbte Flissigkeit Luft bis zur Entfarbung eingeblasen. Man 
filtriert von dem braunen flockigen Niederschlag ab und entzieht 
diesem etwa unangegrtffenes Diadthyldianthrachinonyl durch 
langeres Auskochen mit 100 Teilen Eisessig. Den Riickstand 
kann man notigenfalls durch Verklpen mit verdiinnter Natron- 
lauge und etwas Natriumhydrosulfit bei 70° in L6sung bringen 
und aus dem Filtrat durch Lufteinblasen wieder fallen. In 
krystallinischer Form konnten wir die Verbindung nicht er- 
halten. Ihr Schmelzpunkt liegt weit oberhalb 300°, Die Aus- 
beute betragt etwa 50°/, der Theorie. 


0°1216 ¢ Substanz: 0°3940 g COs, 0°0458 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden Cg9H;,0¢ 


~~ ~ Zs 


—- ee 


eh chaetcha<’ Se 88°46 
RT Te? 4°21 4°18 
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\ i B., B,-Dimethylpyranthron ist auBerordentlich 


| léslich in den tiefersiedenden Mitteln mit gelber Farbe und 





| griiner Fluoreszenz, verhaltnismaBig leicht in siedendem Nitro- 
benzol. Die Lésungsfarbe in Vitriol6él ist violett. Mit verdiinnter 


Natroniauge und wenig Natriumhydrosulfit erwarmt, gibt es 


eine tiefviolette Kiipe, die auf ungebeizte Baumwolle zieht. 


Nach dem Auswaschen und Verhangen wird die Farbung 
braungelb, weicht also im Ton etwas ab von dem Goldgelb der 
Farbungen mit 4, 4/-Dimethylpyranthron.! Durch kurzes Be- 
handeln mit heifem Bromwasser erhalt sie einen r6étlichen 


Stich. 


I]. Synthese des B., B:-Diathylpyranthrons. 


4--Propylobenzoyl-o-benzoesaure (4-7-Propylbenzophenon- 
2'-carbonsaure) CO,H(2’)C,H,.CO.C,H, (4) C,H, u. 


1. Aus w-Propylbenzol, Phtalsaureanhydrid und Alu- 


miniumchlorid. 


16 g u-Propylbenzol werden in 160 cm’ Schwefelkohlen- 








) He: Analyse wurde sie bei 120° getrocknet. 


0-1061 g Substanz: 0° 2959 g¢ COs, 0° 0548 g HAO. 











mt ‘eilen: 
Hit r In 100 Teilen: Nie sheen the 
Hi , Gefunden C17Hj¢0, 
CTH ii 76°06 76°09 
et Aree oe 5°78 6°O1 


1 Scholl, Berl. Ber., 43, 355 (1910). 


stoff unter allmahlichem Zusatz von 20g Phtalsdéureanhydrid 
He und 36g Aluminiumchlorid 9 Stunden unter Riickflu6 zum 
th Sieden erhitzt, die in Ublicher Weise isolierte rohe u-Propyl- 
; 1 benzophenoncarbonsaure durch siedendes Chloroform von 
darin unldslicher Phtalsaure getrennt und der Verdampfungs- 

id riickstand des Chloroforms (Ausbeute gegen 90°/, der Theorie) 
f aus sehr viel (etwa 1:4000) mit Salzsaure angesdéuertem 
| ‘| Wasser umkrystallisiert. Die bei ungeniigender Verdtinnung 
) sich zuerst dlig ausscheidende Verbindung erstarrt allmahlich 
b zu farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 125 bis 126°. Fir die 
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Die Sdure ist sehr leicht léslich in Eisessig, verhaltnis- 
maBig schwer in Alkohol, sehr schwer in Wasser. Ihr Staub 
reizt zum Nief®en. 


2. Aus p-Jod-u-propylbenzol und Phtalsaureanhydrid 
nach Grignard. 


Das p-Jod-u-propylbenzol! haben wir mit durch Jod 
aktiviertem Magnesium in der Weise leicht zur Reaktion 
bringen kénnen, da wir letzteres durch atherisches Methy]- 
jodid anatzten, dieses abgossen und nun das atherische Jod- 
propylbenzol hinzufiigten. Im Ubrigen arbeiteten wir nach den 
Angaben von Pickles und Weizmann? zur Darstellung von 
1-Naphtoyl-o-benzoesaéure aus a#-Bromnaphthalin. Die rohe 
Saure wurde durch Wasserdampf von fliichtigen Beimengungen, 
durch Umfallen aus viel verdiinnter Natronlauge von un- 
verdnderter Phtalsdure, durch Lésen in heiSem Ather von darin 
unléslichen Anteilen befreit, auf pordsem Ton getrocknet und 
aus angesduertem Wasser umkrystallisiert. WeiBe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 124 bis 125°, die sich mit den nach Methode |! 
erhaltenen als identisch erwiesen. Fiir die Analyse wurde bei 
120° getrocknet. 


0°1351 ¢ Substanz: 0°3758 ¢ COs, 0°0707 g H,O. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,7H;602 
tl RESET OBE 75°86 76°09 
Mi titestacte“e 5°85 6°01 





1 Louis, Berl. Ber., 76, 105 (1883); Francksen, Berl. Ber., 77, 1221 
(1884); Willgerodt, Annalen, 327, 301 (1903). Das p-Amino-n-propylbenzol, 
dessen Bereitung mit den Apparaturen unseres Institutes eine recht umstandliche 
Arbeit gewesen wire — das Verfahren von Schultz, Berl. Ber., 42, 3614 (1909) 
war noch nicht verdffentlicht — hat uns die Badische Anilin- und Soda- 
fabrik in liebenswiirdigster Weise als Rohprodukt hergestellt, wofiir wir ihr 
auch an dieser Stelle unseren wirmsten Dank aussprechen. Daf obiges Jod- 
propylbenzol die Normalpropylgruppe enthalt, ergibt sich aus dem Vergleich 
der aus seinem Vorlaufer, dem p-Propylanilin, von Francksen dargestellten 
p-Propylbenzoesaiure vom Schmelzpunkt 137° mit der p-lsopropylbenzoesiure 
vom Schmelzpunkt 115°5° von Constam und Goldschmidt, Berl. Ber., 
21, 1158 (1883). 

- Proc. chem. Soc., 20, 201 (1904). 
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Dieser Weg zur Synthese der Saure, der nur zum Zwecke 
der Konstitutionsbestimmung eingeschlagen wurde, ist als 
Darstellungsmethode wegen der umstidndlichen Beschaffung 
des Ausgangsmaterials nicht zu empfehlen. 


4 -n- Propylobenzyl - o - benzoesaure (4 - 7 - Propyldiphenyl- 
methan - 2’-carbonsiure) CO,H(2’)C,H,. CH, .C,H, (4) C,H.-w. 


Die Reduktion wurde in derselben Weise bewerkstelligt 
wie die der entsprechenden Athylverbindung, nur benutzten 
wir Zum Losen statt der dort verwendeten 350 cm’* ?/,-u-Natron- 
lauge 400cm* konzentriertes Ammoniak, wodurch die Reaktion 
hier schon nach 24 Stunden zu Ende ging. Aus Wasser kry- 
Stallisiert die Sadure in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 80 
bis 81°. Sie ist schwer léslich in Ather, leicht in Alkohol, 
Chloroform, Eisessig, Aceton, 


0°1144 ¢ Substanz; 0°3361 g COs, 0°0758 g HAO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,7H;.0o 
S. cecvactext¥e” eee 80°27 
_ aa Pata 7°41 7°14 


2-u-Propylanthron-9 = 2-u-Propylanthranol-9. 
CH, 


/\/N/\ 


| | | CoH; 
MAMA Ai: 


CO 


Die Kondensation der 4-2-Propyldiphenylmethan-2’-carbon- 
sdure zum 2-w#-Propylanthron-9 fuhrt man mittels Vitrioldls 
in derselben Weise durch wie oben fiir das nachst niedere 
Homologe beschrieben. Das Rohprodukt krystallisiert man aus 
verdiinntem Alkoho!l unter Zuhilfenahme von Tierkohle und 
erhilt so feine gelbliche mikroskopische Nadeln vom Schmelz- 
punkt 60 bis 61°, nur zum Teil léslich in kalter verdiinnter 
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Natronlauge, also ein Gemisch von Keto- und Enolform dar- 
stellend. Sie sind leicht léslich schon bei gewOhnlicher [Tem- 
yeraiur in Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton. 


)° 1132 g Substanz: 0°3586 g COs, 0°0696 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden C,;H,,0 
Os apesees soe 86°40 86°44 
sls» fih.. -waey 6°88 6°78 


2-1-Propylanthrachinon. 


Fur die Darstellung dieser Verbindung aus der voran- 
rehenden haben wir wie beim 2-Athylanthrachinon den Weg 
liber das 10-Dibrom-2-”-propylanthron-9 _ beschritten, 
welches dabei nicht isoliert zu werden braucht. Eine Lo6sung von 
| Teil rohem 2-2-Propylanthron (-anthranol) in 60 Teilen Eis- 
essig wird mit 1°36 Teilen Brom in Ejisessig tiber Nacht stehen 
celassen, dann eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt, das 
keaktionsprodukt durch Wasser gefallt, mit Natronlauge aus- 
vekocht und aus verdiinntem Alkohol mit wenig Tierkohle um- 
krystallisiert. Es bildet in reinem Zustande gelbliche feine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 98 bis 99°. Fiir die Analyse wurde 
die Verbindung bei 100° getrocknet. 


00914 9 Substanz: 0° 2729 ¢ COs, 0°0445 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden C1 7H, 40o 
. saenianwndts 81°43 81°60 
TEs penesecanes 5°45 5°60 


2-u-Propylanthrachinon lést sich schon in der KAalte leicht 
in den meisten Ublichen organischen Mitteln. Die Lésungsfarbe 
n Vitriolél ist rotgelb und schlagt mit konzentrierter Salpeter- 
saure in Griingelb um. In verdiinnter heifer Natronlauge lost 
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es sich nach Zusatz von wenig Natriumhydrosulfit mit roter 
Farbe. Durch 10 bis 20stiindige Einwirkung von siedender 
Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1°37 wird es abgebaut 
zur Anthrachinon-2-carbonsdure. Es gibt beim Ver 
schmelzen mit Atzkali mit oder ohne Zusatz von Alkohol bis 
350° keinen anthraflavonartigen Farbstoff, bleibt vielmehr im 


wesentlichen unverdndert. 


1-Nitro-2-1-propylanthrachinon. 


Zur kinfiihrung einer Nitrogruppe in das 2-u-Propyl- 
anthrachinon kann man eine Lésung des letzteren in Vitriold! 
unter Kiskihlung mit der berechneten Menge Kaliumnitrat ver- 
setzen, 36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen lassen und 
die Lésung in Eiswasser einriihren. Ein reineres Produkt erhalt 
man aber aus 2-u-Propylanthrachinon mit entfarbter Salpeter- 
sdure vom spezifischen Gewicht 1°52, wobei man wie beim 
2-Athylanthrachinon verfaihrt. Aus Ejisessig krystallisiert dic 
Verbindung in gelblichen Tafeln vom Schmelzpunkt 180°. 


0° 1627 ¢ Substanz: 7°65 cm? N (24°, 729 mm). 





In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C 17 H,,0,N 
. ~~ a ee 
Wy eesenettenes 5°18 4°75 


Die Verbindung ist unléslich in Ather, recht schwer in 
Alkohol, leichter in Eisessig, leicht in Chloroform. Die Lésungs- 
farbe in Vitriolél ist griingelb und schlagt in der Hitze in rot- 
braun um. 

Die Reduktion zum 


1-Amino-2-u-propylanthrachinon 


wurde genau so durchgefiihrt wie bei der entsprechenden 
Athylverbindung. Der Amidokérper scheidet sich aus Eisessig 
in schénen roten, lanzettformigen, metallisch glanzenden kry- 
Stallen aus und schmilzt bei 172 bis 173°. Er ist fast unléslich 
in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ather, Alkohol und 
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r jloroform, leichter in Eisessig. Fur die Analyse wurde bei : 
“4 J 
or (0° getrocknet. | 
it . BE INOS 2 op ; 
569 ¢ Substanz: 13 cut? N (20°, 730 mm). 
: 
is In 100 Teilen: f 
nn Berechnet fur 9 
Gefunden C,7Hy,00N 
x ‘ 
Waves tee cses 5°66 02°29 " 
: 
Das ’ 
|. . ’ 
‘ 1-Jod-2-1-propylanthrachinon 
)| 
r- 2winnt man in derselben Weise wie das 1-Jod-2-athylanthra 
d iinon. Es krystallisiert aus Kisessig in schénen lanzettformigen, : 
It jdglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 148 bis 149°. Vi | 
r- ‘itriol6l wird es mit rotbrauner Farbe gelost. 7 
Th 
: 900 ¢ Substanz: 0°0556 ¢ Ag J. 
CU 
In 100 Teilen: 
GDerechnet fur 
Gefunden C,,H,,0.J 
rere rt Te 33°39 30°76 
2, 2’-Di-v-propyl-1, 1/-dianthrachinonyl. 
('O 
n 
PS NE 
i 
t- \ I. Oa 
‘ \A 
{ ( () 
2 C.H- fie? VN 
WON 
CO 
n § 
or Die Darstellung erfolgte wie ublich durch einstundiges 
hitzen des 1-Jod-2-u-propylanthrachinons mit Kupferpulver 
h 1 Kohlendioxyd auf200°. Das Produkt wurde durch Umkiipen 
d on Kupfer und Kupferjodiir und durch Behandein mit Alkoho! 


45 
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von Zimmertemperatur von beigemengtem 2-u-Propylanthra 
chinon befreit. 2, 2/-Di-#-propyl-1, 1’-dianthrachinonyl ist i: 
kaltem Alkohol und Ejisessig im Gegensatz zum 2-n-Propy! 
anthrachinon sehr wenig léslich. In deutlichen Krystalle: 
konnten wir es nicht erhalten. Seinen Schmelzpunkt fande: 
wir auffallend tief bei 214 bis 215°. Seine Lésungsfarbe i: 
Vitriol6l] ist braun und geht bei etwa 80° in Dunkelgriin, be 
etwa 220° in Violettrot iiber. Fiir die Analyse wurde es be 


110° getrocknet. 


0°0997 g Substanz: 0°3004 ¢ COs, 0°0495 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CaqyHop9, 
’ —_~ — af ee ee 
CO neve cbionpen 82°17 81°92 
BB cnvepencoees 5°55 5°22 


Erhitzt man die Lésung in Vitriol6l mit Kupferpulver au 
50°, so schlagt die braune Farbe in reines Griin um, ein Hin- 
weis auf die Bildung des von uns nicht isolierten 2, 2/-Di- 


u-propyl-meso-benzdianthrons.! 
B,, Bi-Diathylpyranthron. 


CO 
an tn dan 





| 
Why hs Gl, 


| BL | Be 


ier ig Oa 
hee 7 
CO 


Zur Darstellung dieses Kiipenfarbstoffes aus dem 2, 2’-D: 
n-propyl-1, 1’-dianthrachinonyl verschmilzt man 1: Teil de: 
letzteren mit 20 Teilen gepulvertem Atzkali und 8 Teilen Athy! 


1 Vgl. Scholl und Mansfeld, Berl. Ber., 43, 1734 (1910). 
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<ohol in einem offenen Gefaf 1 Stunde in einem Bade von 
0 bis 260°. Man nimmt die Schmelze in Wasser auf und 
itet Luft hindurch, bis der als Reduktionsprodukt in der 
oletten Lésung ‘befindliche Teil des Farbstoffes als gelb- 
aunes Pulver ausgefallt ist. Durch Auskochen mit Eisessig 
i8t sich das Rohprodukt von etwaigen Beimengungen befreien. 

deutlich krystallinischem Zustande lieS sich der Farbstoff 
icht erhalten. 


1037 ¢ Substanz: 0°3351 g COs, 0°0467 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ce4Ho90e 
Cee feat ewes 88°13 88° 25 
aE ob thes h03% 0°04 4°80 


B., B.-Diathylpyranthron ist recht schwer, aber doch be- 
feutend leichter léslich in den tiblichen tiefsiedenden Mitteln 
als B,, BL-Dimethylpyranthron, mit gelber Farbe und griiner 
fluoreszenz, in den hochsiedenden, wie Nitrobenzol, in der 
Siedehitze verhdltnismaBig leicht mit rotbrauner Farbe. Die 
LOsungsfarbe in Vitriol6l ist blau wie bei Pyranthron. Mit ver- 
lunnter Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit erwarmt, 
sibt es eine tiefrotviolette Ktipe von grofer Verwandtschaft zu 
ungebeizter Baumwolle. Durch Auswaschen und Verhangen 
erhalt man Farbungen von etwas hellerem Ton als mit Pyr- 
inthron. 


III. Versuche in der Isopropylreihe. 


(Unter Mitwirkung von E. Bécker.) 


t-:-Propylobenzoyl-o-benzoesaure (4-/-Propylbenzophenon- 
2'-carbonsadure) CO,H(2’)C,H,.CO.C,H,(4) C,H. i. 


Diese Saure haben wir nach demselben Verfahren wie die 
Propylverbindung dargestellt und sie durch Umkrystallisieren 
‘us verdinntem Alkohol gereinigt. Sie krystallisiert daraus in 
inen seidenglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 1338 
is 134°. 
45* 
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0: 1423.¢ Substanz: 0°3975 g COs, 0°0753,¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C17Ay¢02 
PE PETE 76°18 76°08 
eer er 5°92 6°02 


Die Saure ist leicht léslich in Chloroform, sehr schwer i 
siedendem Wasser (etwa 1 : 4000), unléslich in Ligroin. 


4-1-Propylobenzyl-o-benzoesaure (4-7-Propyldiphenylmethan- 
2'-carbonsaure) CO, H(2’) C,H, .CH, . C,H, (4) C,H, 7. 


Die Reduktion der 4-i-Propylbenzophenon-2’-carbonsiure 
zu 4-i-Propyldiphenylmethan-2’-carbonsiure erfolgt quantitati\ 
bei 48stiindigem Kochen von 20¢ Saure in 620 g */,-1 Natron- 
lauge mit 40g Zinkstaub und 100cm* ammoniakalischer 
Kupferldsung — hergestellt durch Zusatz von konzentriertem 
Ammoniak zu °/,-7 Kupfersulfat bis zur klaren L6sung — am 
RuckfluBkihler. Das aus dem Filtrat durch Salzsaure gefillte 
Produkt wird zur Entfernung von Spuren des Laktons der 
i-Propylbenzhydrylcarbonséure in kalter Sodalésung auf- 
genommen und aus dem Filtrat durch Salzsaéure wieder gefiallt. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert die Saure in Blattchen 


vom Schmelzpunkt 111°. 


0°1116 ¢ Substanz: 0°3272 g COs, 0°0728 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,7H,.0. 
UD ccecvenceees 79°97 80°27 
Esc Get seecses 7°29 7°14 


Die Kondensation der Sdure mittels Vitriol6dls zum 


2-i-Propylanthron-9 — 2-7-Propylanthranol-9 


erfolgt in 5 bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur wie bei de 
entsprechenden Athylverbindung. Das durch EingieBen det 
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-chmelze in Eiswasser und Ausathern gewonnene Rohprodukt 
-t bei Zimmertemperatur ein gelbbraunes Ol, das bei 0° fest 
vird. Man kann es auch erhalten durch einstiindiges Erhitzen 
ier 4-#-Propyldiphenylmethan-2’-carbonsaure mit 3. Teilen 
eschmolzenem und gepulvertem Chlorzink auf 120 bis 130°. 

Das Produkt ist jedenfalls ein Gemisch von 2-1-Propyl- 
anthron-9 mit dem entsprechenden Anthranol. Wir haben es 
icht weiter untersucht, sondern sofort in 


2-i-Propylanthrachinon 


verwandelt, indem wir 12 ¢ in 250 cm’ Eisessig gelost mit 
\6°4.¢ Brom in 20cm’ Eisessig, wie bei der 7-Propylverbindung 
veschrieben, in Reaktion brachten. Man isoliert das 7-Propyl- 
anthrachinon durch EingieSen der Reaktionsflissigkeit in Eis- 
wasser, Neutralisieren mit calcinierter Soda und Ausathern, 
behandelt den Oligen Atherriickstand mit heiBer verdiinnter 
Natronlauge, nimmt wieder mit Ather auf und sublimiert 
den neuen Atherriickstand, der bei Zimmertemperatur fest 
wird, im Kohlendioxydstrom. Es sublimiert ein alsbald zu 
konzentrisch angeordneten gelblichen Nadeln erstarrendes Ol. 
Die Verbindung hat den auffallend tiefen Schmelzpunkt 44 
bis 45° (2-u-Propylanthrachinon 98 bis 99°, 2-Athylanthra- 
chinon 108°). Sie lést sich verhaltnismaBig leicht in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Chloroform, schwer in Aceton. Ihre Lésungs- 
larbe in Vitriolél ist rot. Fiir die Analyse wurde sie bei 70° 
etrocknet. 


0° 1185 ¢ Substanz: 0°3542 g COs, 0°0581 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,7Hy4Oo 
OO Hen.ccacinspinwe 81°52 81°60 
 oerree rr 0°49 5°60 


1-Nitro-2-/-propylanthrachinon. 


Die Nitrierung wird mit entfairbter Salpeterséiure vom 
vezifischen Gewicht 1°52 ausgefiihrt, wie beim 2-Athylanthra- 
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chinon beschrieben. Das 1-Nitro-2-i-propylanthrachinon kry 
Stallisiert aus Eisessig in kleinen gelblichen Tafeln von 
Schmelzpunkt 210 bis 211°. Es ist unléslich in Ather un 
Ligroin, sehr schwer in Alkohol, leichter in Eisessig un. 
Chloroform. In Vitriol6él lést es sich schwer mit griingelbe 
arbe, die in der Hitze in Rotbraun tibergeht. 


0* 2563 g Substanz: 11°4cm* N (21°, 729 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C1 7H;,04N 








VAS ree 4°95 4°74 


1-Amino-2-7-propylanthrachinon. 


Die wie das entsprechende Athylderivat dargestellte Ver 
bindung krystallisiert aus Eisessig in roten Krystallblattern, 
aus Alkohol, worin sie sehr viel schwerer ldéslich, in Nadeln mit 
griinlichem Oberflachenschimmer. Sie schmilzt bei 146°, beginnt 
aber schon unterhalb dieser Temperatur zu sublimieren. Dic 
Lisungsfarbe in Vitriol6! ist griinlichgelb und wird in der Hitz 
rotbraun. Fiir die Analyse wurde bei 120° getrocknet. 


0°5216 g Substanz: 26°2 cm3 N (21°, 721 msm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,7H,,02N 


——— —— 








MS STING . 5°66 5°29 





1-Jod-2-7-propylanthrachinon. 


1 Teil 1-Amino-2-i-propylanthrachinon wird in 20 Teile: 
Vitriolél gelést, mit festem Natriumnitrit diazotiert und weite: 
in die Jodverbindung verwandelt, wie fiir 1-Jod-2-athylanthra 
chinon angegeben. Das 1-Jod-2-i-propylanthrachinon krystalli 














. ° = 
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ert aus Eisessig in schénen gelben Nadelbtischeln und 
chmilzt bei 133 bis 134°. Die Lésungsfarbe in Vitriol6l ist 
otbraun und wird in der Hitze rot, indem sich die Substanz 
leichzeitig zersetzt. 


1109 ¢ Substanz: 3-0376 g Jod (nach Dennstedt),. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,7Hy,00J 


‘~ ) _— 


~ = 


ere rerrry . 33°90 33°76 








2, 2'-Di-i-propyl-1, 1’-dianthrachinonyl. 


Aus dem Jodkérper durch einstiindiges Erhitzen mit 
| Teilen Kupferpulver in Kohlendioxyd auf 200°. Die erkaltete 
und gepulverte Masse wird zundchst zur Entfernung des in 
der Reaktion gebildeten 2-7-Propylanthrachinons einige Stunden 
mit Ather hingestelit, der Ather scharf abgesaugt und der mit 
Ather gewaschene Riickstand erschépfend mit siedendem 
Chloroform ausgezogen. Aus dem Chloroformfiltrat erhalt man 
durch Eindunsten das 2, 2’-Di-i-propyl-1, 1/-dianthrachinony] 
in anscheinend rhomboedrischen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 326°. Die Ausbeute betragt etwa 75°/, der Theorie. 


0°0716.¢ Substanz: 0°2147 g COs, 0°0375 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Ca4Ho¢0y 
© Fi SVU 71°78 81°92 
PE (in ee bis RRS 3°86 5°22 


Die Verbindung ist schwer léslich in den tUblichen organi- 
schen Mitteln, verhaltnismaf®ig leicht in Chloroform; ziemlich 
schwer léslich auch in Vitriol6l, rotgelb, in der Hitze weinrot. 
Diese Lésung wird, nach Zusatz von Kupferpulver auf 50° 
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chinon beschrieben. Das 1-Nitro-2-i-propylanthrachinon kry- 
Stallisiert aus Eisessig in kleinen gelblichen Tafeln vom 
Schmelzpunkt 210 bis 211°. Es ist unléslich in Ather und 
Ligroin, sehr schwer in Alkohol, leichter in Eisessig und 
Chloroform. In Vitriolél lést es sich schwer mit griingelber 
larbe, die in der Hitze in Rotbraun tibergeht. 


0° 2563 g Substanz: 11°4 cm? N (21°, 729 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C1 7Hy,04N 


Ped Wa ttw fs k 4°95 4°74 








1-Amino-2-7-propylanthrachinon. 


Die wie das entsprechende Athylderivat dargestellte Ver- 
bindung krystallisiert aus Eisessig in roten Krystallblattern, 
aus Alkohol, worin sie sehr viel schwerer léslich, in Nadeln mit 
griinlichem Oberflachenschimmer. Sie schmilzt bei 146°, beginnt 
aber schon unterhalb dieser Temperatur zu sublimieren. Die 
Losungsfarbe in Vitriol6é] ist griinlichgelb und wird in der Hitze 
rotbraun. Fiir die Analyse wurde bei 120° getrocknet. 


0°5216 g Substanz: 26°2 cm3 N (21°, 721 msm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,7Hy,02N 


MSR ITTS . 5°66 5°29 








1-Jod-2-7-propylanthrachinon. 


1 Teil 1-Amino-2-i-propylanthrachinon wird in 20 Teilen 
Vitriolél gelést, mit festem Natriumnitrit diazotiert und weiter 
in die Jodverbindung verwandelt, wie fiir 1-Jod-2-athylanthra- 
chinon angegeben. Das 1-Jod-2-i-propylanthrachinon krystalli- 
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siert aus Eisessig in schénen gelben Nadelbiischeln und 
schmilzt bei 133 bis 134°. Die Lésungsfarbe in Vitrioldl ist 
rotbraun und wird in der Hitze rot, indem sich die Substanz 
cleichzeitig zersetzt. 


0° 1109 ¢ Substanz: +0376 g Jod (nach Dennstedt). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,7Hy,0.J 


-) ~~ 








— = 


erer rte | 33°90 33°76 


2, 2'-Di-i-propyl-1, 1’-dianthrachinonyl. 


Aus dem Jodkérper durch einstiindiges Erhitzen mit 
| Teilen Kupferpulver in Kohlendioxyd auf 200°. Die erkaltete 
und gepulverte Masse wird zundchst zur Entfernung des in 
der Reaktion gebildeten 2-7-Propylanthrachinons einige Stunden 
mit Ather hingestellt, der Ather scharf abgesaugt und der mit 
Ather gewaschene Rtickstand erschépfend mit siedendem 
Chloroform ausgezogen. Aus dem Chloroformfiltrat erhait man 
durch Eindunsten das 2, 2’-Di-i-propyl-1, 1’-dianthrachinonyl 
in anscheinend rhomboedrischen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 326°. Die Ausbeute betragt etwa 75°/, der Theorie. 


0°0716 ¢ Substanz: 0°2147 g COs, 0°0375 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Coa4HopOy 
SF SS VIVES 71°78 81°92 
Brihiedets Rha He 5°86 5°22 


Die Verbindung ist schwer léslich in den Ublichen organi- 
schen Mitteln, verhaltnismaBig leicht in Chloroform; ziemlich 
schwer léslich auch in Vitriol6él, rotgelb, in der Hitze weinrot. 
Diese Lésung wird, nach Zusatz von Kupferpulver auf 50° 
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erhitzt, griin, was auf die Bildung von 2, 2’-Di-i-propyl- 
meso-benzdianthron! hinweist. 

2, 2'-Di-#-propyl-1, 1/-dianthrachinonyl wird beim Ver- 
schmelzen mit Atzkali mit oder ohne Zusatz von Alkohol 
innerhalb der in Frage kommenden Temperaturgrenzen an- 
scheinend nicht veriindert, gibt jedenfalls kéinen pyranthron 


artigen Farbstoff. 


1 Vel. Scholl und Mansfeld, Berl. Ber., 43, 1734 (1910). 
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Uber Verbindungen der 3,0-Dinitroparaoxy- 
benzoesaure mit Kohlenwasserstoffen 


(II. Mitteilung) 


von 


Otto Morgenstern. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prav. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1911.) 


Vor einiger Zeit berichtete ich, da die 3, 5-Dinitropara- 
oxybenzoesadure, ahnlich wie die Pikrinsdure, befahigt ist, mit 
l<ohlenwasserstoffen Verbindungen einzugehen, und beschrieb 
eine Reihe derartiger Produkte.! Bei denselben ist die Zersetz- 
lichkeit durchwegs gréer als bei den entsprechenden Pikraten 
und bereitete in einigen Fallen bei den Versuchen zur Rein- 
darstellung der Verbindungen solche Schwierigkeiten, da} mit 
den gebrauchlichen Hilfsmitteln der organischen Chemie nicht 
mit Sicherheit entschieden werden konnte, in welchen Mole- 
kularverhaltnissen die Einwirkung zwischen Kohlenwasser- 
stoff und Dinitroparaoxybenzoesaure vor sich gegangen war, 
ja, ob sie iberhaupt stattgefunden hatte. 

In der vorliegenden Arbeit wurde daher versucht, auf 
physikochemischem Wege eine Entscheidung zu ermdglichen. 
(Jm bei der Pikrinséure festzustellen, in welchen Molekular- 
verhaltnissen Verbindungen mit Kohlenwasserstoffen existenz- 
fahig sind, bedient sich Kremann? der Aufstellung eines 
Mischschmelzpunktdiagrammes ftir gegenseitig wechselnde 
\ohlenwasserstoff- und Trinitrophenolmengen und _schliefit 


! Monatshefte fiir Chemie, XXXI, 285 (1910). 
’ Monatshefte fir Chemie, XXV, 1245 (1904). 
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aus den etwa vorkommenden Unregelma®igkeiten der Kurve 
auf die Existenz und Zusammensetzung des entsprechenden 
Pikrates. Diese Methode muBte jedoch fiir die Dinitroparaoxy- 
benzoesadure ausgeschlossen werden, obgleich sie gestattet, in 
einer Versuchsreihe auch mehrere verschieden zusammen- 
gesetzte Verbindungen festzustellen, denn es war zu befiirchten, 
dai bei den hohen Schmelz-, beziehungsweise Zersetzungs- 
temperaturen der Verbindungen diese in der Schmelze voll- 
standig in Saure und Kohlenwasserstoff zerfallen sein widen. 
Fur solche Falle aber ist die Kremann’sche Methode ihrem 
Wesen nach nicht anwendbar. 

Bessere Resultate glaubte ich von einer Messung des 
Gleichgewichtszustandes zwischen Kohlenwasserstoff und 
Saure in alkoholischer Lésung erwarten zu diirfen. Die Ver- 
bindungen, deren Existenz zu beweisen witinschenswert war, 
hatten nach den Analysenzahlen die Zusammensetzung: zwei 
Molektile Saéure auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff. Nach dem 
Massenwirkungsgesetz mufite somit fiir das Gleichgewicht 


(Kohlenwasserstoff, 2 Saure) = 2 Saure+ Kohlenwasserstoff 


CF 6Ce : 
=. —= 'konstant gelten, wobei 
C. 
} 


c, die Konzentration der freien Sadure, c, die Konzentration des 


im Lésungsmittel die Gleichung - 


freien Kohlenwasserstoffes und c, die Konzentration der Ver- 
bindung bedeutet. 

Zur Priifung dieser Gleichung wurden je zwei Versuchs- 
reihen angelegt, welche c,, c, und c, zu bestimmen gestatteten. 
3ei der ersten wurden in alkoholische LOsungen von Dinitro- 
paraoxybenzoesdure, die noch feste Saure als Bodenk6rper 
enthielten, kleine Mengen Kohlenwasserstoff eingetragen. Nach 
Einstellung des Gleichgewichtes wurde durch Eindunsten eines 
aliquoten Teiles der Lésung der Gesamtrtickstand bestimmt 
und in diesem die Saure durch Titration und der Kohlen- 
wasserstoff als Differenz beider ermittelt. 

In einer solchen Lésung, die etwas undissoziierte Ver- 
bindung enthalt, setzt sich die gesamte in LOsung befindliche 
Séuremenge aus dem Anteil der freien Saure und der in der 
undissoziierten Verbindung gebundenen Sdéure zusammen. 
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Durch eine Léslichkeitsbestimmung in kohlenwasserstofffreier 
gesattigter Saurelésung wird nun die Menge freier Nitrosaure 
bestimmt, die in jeder Lésung, welche feste Saure als Boden- 
kérper enthalt — somit auch in allen LOsungen der Versuchs- 
reihe — vorhanden sein mu. In Molen ausgedriickt, ist das 
die GréBe c,. Durch Subtraktion dieser Menge freier Saure von 
der bei den einzelnen Versuchen jeweils gefundenen Gesamt- 
sauremenge erhdlt man die Menge der gebundenen Sdure und 
kann daraus die Konzentration der Verbindung, c,, und die 
Menge des gebundenen Kohlenwasserstoffes berechnen. Aus 
der durch Lé6slichkeitsbestimmung ermittelten Gesamtmenge 
des Kohlenwasserstoffes und der Menge des gebundenen wird 
der in der LOsung befindliche freie Kohlenwasserstoff und seine 
Konzentration c, ermittelt. 

In der zweiten Versuchsreihe wird der Kohlenwasserstoff 
als Bodenk6érper gehalten und kleine Mengen von Dinitropara- 
oxybenzoesdure werden eingetragen. Durch eine Léslichkeits- 
bestimmung in Sdurefreier gesittigter L6sung wird die Menge 
des freien Kohlenwasserstoffes und damit auch der fiir die 
gesamte Reihe konstante Wert c, bestimmt. Auf die gleiche 
Weise wie in der ersten Versuchsreihe lassen sich auch bei 
den einzelnen Versuchen Gesamtsdéure und gesamter Kohlen- 
wasserstoff bestimmen. Aus der Differenz der in jeder Losung 
ermittelten gesamten Kohlenwasserstoffmenge und dem freien 
Kohlenwasserstoff wird die Menge der Verbindung, der Wert c,, 
und die Menge der gebundenen Saure berechnet. Gesamtsdure 
minus gebundene Saure gibt die freie Sdure und die Grofe c,. 
Die in beiden Versuchsreihen ermittelten Werte fiir c,, cg und c, 


ce 
, ; : 1 ¢ , . . , 
sollen, in die Gleichung —'—- eingesetzt, die gleiche Konstante 


C 


w 


ergeben. 

Nach den Versuchsergebnissen der ersten Mitteilung war 
nur bei dem Fluoren und Reten die Existenz und Zusammen- 
setzung der Verbindungen mit der Dinitroparaoxybenzoesaure 
zweifelhaft. Um jedoch die Anwendbarkeit der Methode zu 
prifen, wurde zundchst auch das Phenanthren der Unter- 
suchung unterworfen. Dieses liefert mit der Dinitroparaoxy- 
benzoesaéure ebenfalls eine Verbindung, die auf ein Molekiul 
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Kohlenwasserstoff zwei Molekile Saure enthalt. Die friher mit- 
geteilten Resultate konnten keine Zweifel an der Existenz der 
Verbindung erwecken und lieBen daher das Phenanthren zu 
orientierenden Versuchen geeignet erscheinen. Diese fuhrten 
jedoch unerwarteterweise zur Auffindung einer Verbindung, 
die auf ein Molekiil Phenanthren nur ein Molekiil Dinitropara- 
oxybenzoesdure enthielt. Es zeigte sich, da in der Versuchs- 
reihe, welche Phenanthren als BodenkoOrper enthielt, die ein- 


Ost 215 Bedlie 

r 2 sondern fir —— 
C. Ce 

IXonstante ergaben, da8B also ein Gleichgewicht: 


zelnen Bestimmungen nicht fur - eine 


(Siure, Kohlenwasserstoff) = Saéure+Kohlenwasserstoff 


vorlag. Andrerseits wies die Reihe mit Dinitroparaoxybenzoe- 
saure als Bodenkoérper aut eine Verbindung (2 Sdure, 1 Kohlen- 
wasserstoff) hin. 

Ebenso lagen die Verhiltnisse bei dem Fluoren und bei 
dem Reten. Auch hier wiesen die Resultate der Bestimmungen 
auf die Existenz zweier Verbindungen hin. 

Es wurde natiirlich versucht, die drei aquimolekularen 
Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoeséiure mit dem Phen- 
anthren, Reten und Fluoren zu isolieren. Sie haben die gleichen 
Kigenschalften wie die Verbindungen, die zwei Molekiile Saure 
auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff enthalten, und sind ebenso 
leicht zersetzlich wie diese. 


Experimenteller Teil. 


Phenanthren. 


Die Anordnung der Versuche war im wesentlichen die 
gleiche, die Behrend! bei seinen Untersuchungen tuber die 
Dissoziation von Doppelverbindungen traf. Fur die Bestimmung 
der Loslichkeit wurden zylindrische Einschmelzgefafe ver- 
wendet, die durch stromenden Dampf vom loslichen Alkali 
befreit waren. In diese wurden eingefiillt: 


—— 


| Zeitschrift fiir phys. Chemie, XV, 183 (1895). 
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Versuchsreihe A. 





Dinitroparaoxy- 

















Nr. . Phenanthren Alkohol 
hbenzoesdaure | 
| | | gone: 
l 3 £ — 60 cmt’ 
2 3 — 75 
3 2°70 O10 ¢ 70 | 
! 3-06 0°21] 75 | 
5 2-70 () 3g) 75 
j 
6 ae 0°77 75 | 
7 | 2°71 | 1°07 75 | 
| 
Versuchsreihe J. 
Dinitroparaox | 
= t Pg ( 4 Pm ' 
Nr. qe ) Phenanthren | Alkohol 
benzoesdure 
ae eaceaatl ™ 
ya = sommes | 
8 -- 6°69 ¢ (ocm 
9 O'16¢ 6°50 | 75 
10 0°26 6°70 | 75 
11 0°45 6°61 | 75 
12 : 0-65 | 6°55 ig | 


13 O°91 6°71 75 


Die angegebenen Alkoholmengen wurden nicht ganz genau 
abgemessen. | 

Die verwendete Dinitroparaoxybenzoesadure stammte von 
der friheren Untersuchung her; sie wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und zeigte den Schmelz- 
punkt von 249 bis 249°5°. Zur Reinigung des Phenanthrens 
wurde dessen Pikrinsdureverbindung hergestellt und diese aus 
Benzol so lange umkrystallisiert, bis sie an Stelle der urspriing- 
lichen rétlichgelben Farbung eine rein gelbe Farbe angenommen 
hatte. Die rétliche Farbe der Rohverbindung ist mdglicher- 
weise auf eine Verunreinigung durch Carbazol zuruckzufihren, 
wenigstens wiirde hierfiir die Blaufarbung beim Erhitzen des 
kauflichen reinen Phenanthrens mit konzentrierter Schwefel- 
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séure sprechen.' Reines Phenanthren gibt beim Erhitzen mit 

Schwefelsdure diese Farbung nicht. Zum Zerlegen des Phen- 
) anthrenpikrates wurde eine konzentrierte wasserige Ammoniak- 
l6sung verwendet. 

Das so gereinigte Phenanthren hatte rein weiBe Farbe mit 
intensiver blauer Flichenfluoreszenz. Es zeigte den Schmelz- 
punkt 99 bis 99°5°. Ein Produkt von gleicher Reinheit erhilt 
man bequemer durch wiederholtes Umkrystallisieren des kauf- 
lichen reinen Phenanthrens aus 70°/, Alkohol. 

Der als Lésungsmittel fiir die Versuche benutzte Alkohol 
war kauflicher Athylalkohol, der durch mehrstiindiges Erhitzen 
liber Atzkalk entwassert wurde. Es waren jedoch keine Vor- 
sichtsmaBregeln getroffen, um ihn wahrend der Versuche vor 
der Luftfeuchtigkeit zu schiitzen. 

Die GefaBie wurden zugeschmolzen und im Thermostaten 
durch 10 Tage bei einer Temperatur von 29°6° gehalten. Die 
Temperaturschwankungen betrugen kaum Hundertstelgrade, 
dagegen stand mir kein fiir diese Genauigkeit geeichtes Thermo- 
meter -zur Verfiigung. Von Zeit zu Zeit wurden die Gefafe 
kraftig durchgeschiittelt. 


exh 


> Nach dem zehnten Tage wurden die EinschmelzgefaBe 4 
gedfinet und je zwei Proben von ungefahr 20 cm’ mit der M 


Pipette entnommen. Die Proben wurden in kleine Erlenmayer- 





kdélbchen eingefullt, verschlossen und zur Wagung gebracht. i 
Dann wurde der Alkohol bei ungefaéhr 30° verjagt und der : 


Riickstand gewogen. Um das Abdunsten des Alkohols zu 
beschleunigen, wurde durch die Kélbchen ein Luftstrom durch- 
gesaugt. Mit Alkohol verfliichtigen sich, wie Behrend nach- 
gewiesen hat, nur unwadgbare Spuren von Phenanthren.? Uber- 
dies habe ich sorgfaltig darauf geachtet, daB die Fehlerquellen 
liberall die gleichen waren, so dafi} selbst bei gréBerer Fliichtig- 
keit des Phenanthrens die Resultate der einzelnen Versuche 
noch gut vergleichbar waren. 

| Der ‘Trockenrtickstand wurde dann in Alkohol gelést und 

in siedendes Wasser eingegossen. Dadurch erzielt man eine 


- 


1 Graebe und Glaser, Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 163, 
347 (1872). 


2 Zeitschrift fir phys. Chemie, X, 266 (1592). 
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feine Verteilung der festen Substanz und schnelle Zersetzung 
der Verbindung. Der Alkohol wurde durch Kochen verjagt. In 
den L6ésungen wurde dann nach dem Erkalten die Séure durch 
Titration mit '/,,normaler carbonatfreier Kalilauge bestimmt. 
Als Indikator wurde Phenolphtalein benutzt und auf bleibende 
schwache Rotfairbung titriert. Es ist unbedingt ndtig, in der 
Kalte zu titrieren, da die Dinitroparaoxybenzoesdure in der 
Warme ein rotes Kalisalz bildet, dessen Farbung den Umschlag 
von Gelb in Orange stOren wiirde. Bei Verwendung einer Ver- 
gleichslésung und des Schwimmers lassen sich ®/,)) cm* noch 
gut ablesen. 

Das Phenanthren wurde als Differenz zwischen Gesamt- 
riickstand und der darin enthaltenen Saure bestimmt. 

Die Messungen sind in den nachstehenden Tabellen a 
und b vereinigt. 

Die Messungen hatten eigentlich auf 100 Volumteile der 
Lésung umgerechnet werden sollen, weil in der Gleichung 

: “—k ¢,,c, und c, molekulare Volumkonzentrationen be- 
3 

deuten. Da jedoch eine direkte Messung des Volumens ebenso 
wie eine Berechnung desselben mit Hilfe des spezifischen 
Gewichtes nicht mit der wiinschenswerten Genauigkeit aus- 
fuhrbar war, muften die Messungen auf 100 Gewichtsteile 
LOsung umgerechnet werden. Der hierdurch bedingte Fehler 
ist bei allen Versuchen annahernd gleich grofi, so dafi die Ver- 
rleichbarkeit der Konstanten durch ihn nur wenig leidet. 

Aus den auf 100 Gewichtsteile Lésung berechneten Daten 
der Versuchsreihe A wurde zunachst die Menge der gebundenen 


( 
_ 


Siure als Differenz der in den einzelnen Versuchen gefundenen 
Sauremenge und der Werte der Versuche Nr. 1 und 2 berechnet 
und daraus die Menge der undissoziierten Verbindung unter 
der Voraussetzung ermittelt, daB sich zwei Molekile Dinitro- 
paraoxybenzoesaure mit einem Molekiil Phenanthren verbinden. 
Dann wurden das freie Phenanthren und die Konzentrationen 
c, und ¢, berechnet, die sich nattirlich wieder auf gleiche Ge- 
wichts- statt auf gleiche Volumteile Lésung beziehen. 

Die berechneten Daten sind in der Tabelle | zusammen- 


vestellt. 
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Die Ubereinstimmung. unter den Werten der Konstanten 
(letzte Kolonne der Tabelle) ist eine recht gute; die grdfite 
Differenz betragt nur etwas mehr als 5°/, des Wertes. Von 
Versuch Nr. 4 an zeigt sich bei den Konstanten ziemlich deut- 
lich die Tendenz, mit steigender Konzentration der Verbindung 
groBere Werte anzunehmen. Es wird dies auf eine geringe 
Dissoziation der Verbindung nach dem Schema 


(2 Saure, 1 Phenanthren) = (1 Saure, 1 Phenanthren) + Saure 


zuruckzufiihren sein, deren Auftreten sich selbst durch die 
Wahl der niedrigen Verbindungskonzentrationen von 0-000! 
bis 0-0006 (Kolonne X der Tabelle) offenbar nicht ganz ver- 


hiiten 1aBt. 

Es wurde nun versucht, auf die gleiche Weise aus den 
Messungen der Versuchsreihe B die Konstanten zu berechnen. 
Die Werte sind in der Tabelle II zusammengestellt. 


Tabelle II. 


Versuchsreihe B. 


Bodenk6érper: Phenanthren. 



































Zusatz: Dinitroparaoxybenzoesiure. 
| I Raita Gebun- 
| Nr. | Gesamt- | Siure Phen- whe. denes Gebundene 
| | riickstand | anthren entree Phen- Saure 
| | | anthren 
| 
| 8a} 5°3786 —_ 5°3786 | 53781 — on 
| 8b | 5:°3777 vig 5°3777 | 5°3781 —_ 
| 9a] 5:°7053 | 0°2160 | 5:°4893 | 5:°3781 | 0°1112] 0:28482 
| 9b! 5:7042 | 0-2154} 5:4888 | 5-3781 | 0:1107 | 0-28354 
| 10a} 5:9095 | 0°3476 | 5:°5619 | 5:3781 | 0-1838 | 0-°47077 
| 106] 5:°9118 | 0°3498 | 5:°5620] 5°3781 | 0°1839 | 047103 
| lla} 6:2904]| 0-°6012 | 5°6892 | 5-°3781 | 0°3111 | 079683 
116] 62912 | 0°6023 | 5-6889 | 5:°3781 | 0°3108 | 0-79607 
| 12a | 6°6970| 0°8678 | 5:°8292 | 5:°3781 | 0°4511 | 1°15542 
| 12b]| 6:6971 | 0-8684 | 5-8307 | 5:-3781 | 0°4526| 1°15925 
| 18a] 7-2260| 1-2169| 6-0091 | 5-3781 | 0-6310 | 1°61620 
| 13b | 7°2267 | 1°2173 | 6:°0094! 5°3781 | 0°6313 |] 1°61700 
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In Kolonne VII der Tabelle sind die Werte fiir gebundene 
Sadure unter der Voraussetzung berechnet, da® sich ein Molekiil 
Phenanthren mit zwei Molekiilen Dinitroparaoxybenzoesdaure 
verbindet. Die so berechneten Mengen gebundener Sdure sind 
jedoch gréBer als die gesamte jeweils zugesetzte Sauremenge, 
woraus sich die Konsequenz ergibt, da8 unter den in der 
Reihe B eingehaltenen Versuchsbedingungen ein Molekiil Phen- 
anthren jedenfalls mit weniger als zwei Molekilen Dinitropara- 
oxybenzoesdure zu einer Verbindung zusammentritt. 

Es wurden nun sowohl aus Reihe A als auch aus Reihe B 
die Konstanten unter der Voraussetzung berechnet, da8 sich 
ein Molekiil Sdure mit einem Molekiil Phenanthren verbindet 
und die Werte in den Tabellen III und IV zusammengestellt. 

Unter dieser Voraussetzung ergeben die Rechnungen in 


C, 6, 
at Konstanten, die aller- 
3 


dings in den beiden Reihen verschiedene Werte haben. 
Zundachst mag es auffallig erscheinen, da sich iberhaupt 
C, Le 


den Versuchsreihen A und B ffiir - 


aus den Resultaten der Versuchsreihe A sowohl fiir —*—?- als 
C. 
9 3 
. Gee ; 
auch fiir —'—®- Konstanten berechnen lassen, doch wird dies 
¢ 


3 
ohne weiteres versténdlich, wenn man mathematisch die Be- 


dingung formuliert, welche die Messungen erfiillen mlissen, um 
eine Konstante zu liefern. Fiir eine Verbindung (2 Dinitropara- 
oxybenzoesdure, 1 Phenanthren) (Tabelle [) ist dies 


(Ssl°-(Pal _ [S:1.(Pa 
¢ Adi feet |.“ Se 





(1) 


wobei [S,|, [P.] und [V,| die bei einem Versuche a ermittelten 
Konzentrationen der freien Sdéure, beziehungsweise des freien 
Phenanthrens und der Verbindung, [S,], [P,] und [V,] die ent- 
sprechenden, bei einem anderen Versuche 0 ermittelten Kon- 
zentrationen bedeutet. [S,]? und [S,]? kann gektirzt werden, da 
die freie Saure fiir alle Versuche der Reihe dieselbe konstante 
Konzentration hat. Die Gleichung kann nun weiter umgeformt 
werden. 
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Wenn man mit P das Molekulargewicht des Phenanthrens, 
mit V das Molekulargewicht der Verbindung, mit m, die in 
einem Versuche a ermittelte Menge des Phenanthrens (KolonnelV 
der Tabelle 1) und mit c, die molekulare Konzentration der 
gebundenen Saure (Kolonne VII der Tabelle 1) bezeichnet, so 


kann man [P,] ausdriicken durch m,— 4 P, [Va] durch 3 F 


und analog ftir den Versuch bd [Py] = m,— > P und [V,] = 
_ & V 


9 


a 


In die Gleichung (1) eingesetzt 





Cc Ch 
m,—— P 1%, — — 
9 
Ca V Ch 
2 2 
MpCa 


und nach c, aufgelést, ergibt c, = - als Bedingung, der 


Ma 
die Messungen entsprechen mUssen, um in Tabelle I eine Kon- 
Stante liefern zu kdnnen. 

Fir die Verbindung (1 Dinitroparaoxybenzoesdure, 1 Phen- 
anthren) (Tabelle III) hat die Bedingung die Form 
[So] [Po] 


[Sa] [Pal _ [So] [Po] 
a 


wobei die verwendeten Zeichen dieselbe Bedeutung wie friiher 
behalten sollen. Die Gleichung wird analog wie Gleichung (1) 


umgeformt. 
ifgl c= Ga~Cak; Val = CoV 


[P,] = myp—cp P; [Ve] = coV 
ergibt, in Gleichung (2) eingesetzt, 


Ma—CaP _ my—cyoP 
Ca V fT Ch V 


und, nach c, aufgeldést, 
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Die Bedingungen, bei denen Konstanten resultieren, sind 
fir die Voraussetzungen, unter welchen die beiden Tabellen I 
und III berechnet wurden, die gleichen und miussen daher die 
Messungen, wenn sie fiir die eine Tabelle Konstanten ergeben, 

dies auch fiir die andere Tabelle tun. 

Demnach ist es fiir den Beweis der Existenz einer Ver- 
bindung nicht hinreichend, da eine Konstante tiberhaupt er- 
halten wird, sondern es muf§ aus beiden Versuchsreihen die- 
selbe Konstante resultieren. 

Dies ist bei dem Phenanthren nicht der Fall; die Be- 
rechnung einer Konstanten’‘unter Voraussetzung einer. Ver- 
bindung von zwei Molekilen Dinitroparaoxybenzoesaure mit 
einém Molekiil Phenanthren ftihrt bei der Versuchsreihe B 7 
(Tabelle II) zu unmédglichen Konsequenzen und die Berech- 4 
nung unter Voraussetzung einer Verbindung von einem Mole- 
kil Dinitroparaoxybenzoesaure mit einem Molekil Phenanthren 
ergibt in Versuchsreihe A (Tabelle III) die Konstante 5:1 und 
in Versuchsreihe B (Tabelle IV) die Konstante 1°5, deren 
Differenz gréBer ist, als durch Versuchsfehler bedingt sein 
k6nnte. 

Pom Daraus ergibt sich die Folgerung, da in gesattigter Saure- 
l6sung und in gesattigter Phenanthrenlésung verschiedene 
Verbindungen vorliegen, von denen die sdaurereichere auf ein 
Molekil Phenanthren zumindest zwei Molekile Dinitropara- 
oxybenzoesdaure, die kohlenwasserstoffreichere auf ein Molekil 
Saure zumindest ein Molekill Phenanthren enthalt. Diese Ver- 
bindungen wurden auch isoliert und zur Analyse gebracht. Es 
ist jedoch nicht ausgeschlossen, da8 noch weitere Verbindungen 
der beiden Komponenten existieren, doch gestattet die ange- 
wandte Methode nicht, dies festzustellen. 











Fluoren. 


Die Anurdnung und Ausfiihrung der Versuche war die 
gleiche .wie bei dem Phenanthren. Das verwendete Fluoren 
wurde aus dem kéduflichen »reinen« Praiparat durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus 70°/, Alkohol gewonnen; es ist 
rein wei mit sehr schwacher blaulicher Flachenfluoreszenz 
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und zeigt den Schmelzpunkt 113°. Rembold! gibt an, daf 
Fluoren nur bei Anwesenheit einer »roten« Verunreinigung 
fluoresziert, wahrend reines Fluoren diese Erscheinung nicht 
zeigt. Dieser rote KOrper ist in der Literatur mehrfach erwahnt? 
und 148t sich nach den Angaben von Fittig und Ostermayer® 
leicht durch Umkrystallisieren aus wdasserigem Alkohol ent- 
fernen. Obwohl diese Verunreinigung schon in dem von mir 
verwendeten Ausgangsmateriale nicht in merkbarer Menge vor- 
handen gewesen sein kann, gelang es mir nicht, die aller- 
dings nur schwache Fluoreszenz ganz zum Verschwinden zu 
bringen. 

Mit siedendem Alkohol ist Fluoren betrachtlich flitchtig, 
doch gelingt es bei 30°, den Alkohol abzudunsten, ohne daf 
waigbare Mengen des Kohlenwasserstoffes sich verflichtigen. 

Jedenfalls wurde auf das sorgfaltigste darauf geachtet, 
daBS bei allen Versuchen die Arbeitsbedingungen die gleichen 
waren, um mit Sicherheit vergleichbare Konstanten zu erhalten. 

Die eingewogenen Mengen sind in den nachstehenden 
Tabellen vereinigt. 


Versuchsreihe A. 




















Nr. he el Fluoren | Alkohol 

l ee | - | 75 cm 

2 3 | al | 75 

3 2°70 0-09 ¢ | 75 | 

4 2°70 0°26 75 | 

5 2°70 0°38 75 | 

6 2°72 0°69 75 | 

7 2°75 1-07 75 | 
| 

















1 Berichte der Deutschen chem. Ges., VIII, 1494 (1875). 
2 Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 166, 373, 377 (1873); Bd. 167, 
145 (1873); Bd. 193, 117, 135 (1878); Bd. 196, 44 (1879); Bd. 229, 162 
(1885). 
% Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 166, 373 (1873). 



























O. Morgenstern, 


Versuchsreihe B. 





Dinitroparaoxy- | | 
Nr. Pf apr | Fluoren Alkohol 











8 — 6°00 g 75 cm 
9 0°16 ¢ 5°95 75 
10 0°29 6°02 75 
11 0°42 6°20 75 
12 0-60 6°05 75 
13 0-79 6°00 75 

















Der Alkohol wurde nicht genau eingemessen. 

Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Ein- 
schmelzgefaBe gedffnet, je zwei Proben von ungefaéhr 20 cm’ 
entnommen und in diesen auf die gleiche Weise wie bei dem 
Phenanthren der Riickstand und nach erfolgter Zersetzung der 
Verbindung durch siedendes Wasser die Saure bestimmt. Da 
jedoch das Fluoren selbst in der Kalte etwas Alkali verbraucht, 
mute es vor der Titration der Dinitroparaoxybenzoesdure ent- 
fernt werden; dies geschah bei geringen Mengen des Fluorens 
durch Kochen der Lésungen, wobei sich der Kohlenwasserstoff 
mit den Wasserdaimpfen verflichtigt, bei gréSeren Mengen 


durch Filtrieren. 
Die Messungen sind in den beiden folgenden Tabellen a 


und 6 zusammengestellt. 
Aus diesen Messungen wurden nun unter Annahme einer 
Verbindung von zwei Molekiilen Dinitroparaoxybenzoesdure 


? 


aie allies , . €.¢ 
mit einem Molekiil Fluoren die Werte fiir _ berechnet und 
3 


in den Tabellen | und II vereinigt. 

Die Messungen der Versuchsreihe A geben in guter Uberein- 
stimmung Konstanten (Tabelle I, Kolonne XIII). Die héchsten 
Werte derselben entsprechen auch hier ebenso wie bei dem 
Phenanthren der groéSten Konzentration der Verbindung und 
ist daraus zu schlieBen, da sich durch die Wahl von niedrigen 
Verbindungskonzentrationen (Kolonne X der Tabelle 1) eine 
teilweise Dissoziation nach dem Schema 


(2 Saure, 1 Fluoren) = (1 Saure, 1 Fluoren) +1 Saure 


bei dem Fluoren ebenfalls nicht volistandig verhindern lift. 
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Tabelle Il. 






Versuchsreihe B. 













Bodenk6rper: Fluoren. 


























Zusatz: Dinitroparaoxybenzoesaure. 
: : 
Fone. |,cgsam} stare | FTooren | ts, | denes | Cebundene 
| uoren | ? 
| : : 
| 8a] 3°4126 — 3°4126 | 3°4115 —- — 
| gp} 3-4103| — 3°4103 | 3-4115| — - Hi 
| 9a} 3°7136 | 02113 | 3°5023 | 3°4115 | 0-0908 | 0-24936 ; 
9b | 3°7137 | 0°2113 | 3°5024 | 3°4115 | 0-0909 | 0-24964 | . 
i0a| 3°9706 | 0:3901 | 3°5805 | 3°4115 | 0°1690] 046412 | 4 
| 10b | 3:°9715 | 0°3898 | 3°5817 | 3°4115 | 0:1702 | 0-46742 4 
ita] 4°2154| 0-5619 | 3-6535 | 3-4115 | 0-2420| 0-66461_ iq 
11] 4-2150 | 0-5622 | 3-6528| 3-4115 | 0-2413 | 0-66269 | & 
| 12a | 4°5563 |} 08003 | 3:°7560| 3°4115 | 0°3445] 0-94611 | 
| 126] 4°5577 | 0:8006 | 3:°7571 | 3:4115 | 0°3456 | 0-94911 
'13a| 4°9104| 1°0490| 3-8614| 34115! 0-4499] 1-23557 
136 | 4°9112 | 1°0490 | 3°8622 | 3-4115 | 0:4507| 1°23777 




































Eine nennenswerte Menge kann jedoch nach diesem 
Schema kaum dissoziieren, da sich ein Anwachsen der Kon- 
stantenwerte, das bei dem Phenanthren (Tabelle I) recht deut- 
lich ist, bei dem Fluoren nicht scharf zeigt. 

Bei der Versuchsreihe B fiihrt die Annahme einer Ver- 
bindung von zwei Molekilen Dinitroparaoxybenzoesdure mit 
einem Molektl Fluoren zu der unmdglichen Konsequenz, daf 
in der Verbindung mehr Sdure gebunden sei, als bei den Ver- 
suchen tiberhaupt zugesetzt wurde. Es mu®8 also in der mit 
Fluoren gesattigten Lésung eine saurearmere Verbindung als 
obige vorliegen. 

In den Tabellen II] und IV sind daher unter der Voraus- 
setzung einer Verbindung von einem Molekiil Dinitroparaoxy- 
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benzoesdure mit einem Molekiil Fluoren die Werte fiir 
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berechnet. 
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Wie aus der Kolonne XIII der Tabelle II ersichtlich ist, 
C1 +s 


C. 


liefern die Messungen der Versuchsreihe A fir ebenfalls 


eine Konstante; die Ursache hievon wurde schon bei dem 
Phenanthren erértert und ist in dem Wesen der Methode ge- 
legen. Aus der Verschiedenheit der in den Reihen A und Bb 
erhaltenen Konstanten (letzte Kolonne der Tabellen III und IV) 
ist analog wie bei dem Phenanthren der Schlu8 zu ziehen, 
da unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen zwei ver- 
schiedene Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoesaure mit 
fluoren entstehen, von denen die eine zumindest zwei Mole- 
kiile Séiure auf ein Molekul Kohlenwasserstoff, die andere 
zumindest ein Molekul Fluoren auf ein Molekiil Dinitropara- 
oxybenzoesaure enthalt. 

Die beiden derart zusammengesetzten Verbindungen der 
zwei Komponenten wurden auch isoliert und zur Analyse 


cebracht. 
Reten. 


Die Versuche mit Reten wurden in der bei dem Phen- 
anthren und Fluoren beschriebenen Weise vorgenommen. Als 
Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung reinen Retens diente das 
kaufliche Purissimumpriaparat; dieses enthalt jedoch noch Ver- 
unreinigungen, die nur schwer vollsténdig zu entfernen sind. 
Es wurde so lange aus &0°/, Alkohol umkrystallisiert, bis es 
rein weiBe Farbe annahm, die auch nach lingerem Stehen an 
der Luft nicht gelbstichig wurde. 

Das so gereinigte Reten wurde in silberweiBen glanzenden 
3lattchen, die rein blaue Fluoreszenz zeigten, erhalten. Es 
hatte den Schmelzpunkt 98°35 bis 99°. 

Die bei den einzelnen Versuchen eingewogenen Mengen 
sind in die zwei folgenden Tabellen eingetragen. 

Nach erfolgter Einstellung des Gleichgewichtes wurden 
die EinschmelzgefaS8e gedffnet, je zwei Proben von ungefahr 
20 cm’, in Versuchsreihe B von 15 cm’ mit der Pipette ent- 
nommen und in diesen auf die gleiche Weise wie in den beiden 
fruheren Untersuchungen Rtickstand und Séure bestimmt. Es 
ist notig, wahrend der Titration der Dinitroparaoxybenzoesaure 
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736 O. Morgenstern, 
kraftig zu ruhren, da sich das Reten bei der Zersetzung der 


Verbindung in sehr feinen Schiippchen ausscheidet, zwischen 
denen leicht etwas Séiurelésung eingeschlossen bleibt. 


Versuchsreihe A. 





Dinitroparaoxy- Alkohol 


Reten 


benzoesaure (ungefihr) 


0°09 ¢ 


*26 


Versuchsreihe /. 





Dinitroparaoxy- Alkoho! 
ya. Reten | ; ms 
benzoesiiure (ungefihr) 


70 cnt 
OU 
5U 
5) 


yO) 


Die Messungen sind in die nachstehenden Tabellen ein- 


getragen. 





SEOE OS99 S8lae-O YH9E -O FSSC-O CIFU-9I 


jr 


os0U 2666 +0 PILE +O 166¢-0 Bre 


LP&s PG8G 699T-O SoC’ -O LG6S-0 L366 


iure. 


CO6FrO ICES? QERZS CT2Z1-0 ol9E 298°C .0 B6EE 


y 
< 


gCcTC QIZI OLED OL80-0 Cres a 
Qgyec a | | = =—O6BO-0O FLEE tc. | 6698 


Icts EGO . | 2€¢0-0 9C3£-0 | co | yerere 


~=--a 


t 
© 
oO 
N 
Cc 
© 
&— 
> 
~ 
S 
S 


OFFL CEGO 6FCO-O | ores -O OP96 


BEaI S8toO | C6I10-0 LIGE-O 9C.OF E02 


itrop 


Fe I st0-z =| GTZ £ 0610-0 | eee pI GL eree-0 | BFGE 
| #€30- FESO | olee o1ze-o | ¢998 

660) boGO C6bE | C6GE-0 OGG 

£220 | 38Z0- | ogze : | ogze-0 | 2612 


S 


SFZ0 2 8r20 | | 2 FIFE . |2 $1F€-0 | 2 0098 








d.1NVS 
U9}9y -90ZU9qAxo | puUYysyon oINVS | 1OPARy] 

-viedoujiuig uayoy -20zZUeqAxo ‘asnv[yey 
—$ $$ _____ | -vivdolpuig eyewmrou YF), 
BSUNSO’T Ud[I9}S}YOIMEY OO] U] 


Verbindungen der 3,5-Din 











‘Py OUloISYyONsI9 A 





E89E-& 9996 6FEL 80% GOST - O88F-O Erol 
Z12E-& 7996 PLER | CEES 9799-0 |  ISIt 


;o00- | | Si 1960 6rOF | 1386 


ZF00 | geez | P2e2 eres CERO , ORF | 32002 


OZE6 Z6CC S16F | PIE 96C0 O3ZE -( ecg 


9EE6 GOUYE-O SEGBI PEGE «( OZY9O 
R9FS I$26-0 606 I OLS’ REE0-0 f | LOEE 


COFFS * 6822-0 FOZ OPE ZEL0-0 C/O] 


O. Morgenstern, 


CF me ~” 


oO9L ; GOUL CL66 LOL2 


S S 


S gge) ggeZ | # Cree 8 SFE O61 


o.1NvS 
" ‘a '9C6B9-0 
-9OZU8GAXO puvysyony eines "301 . 
| rors i IOFWB, 
-vivdoi}Uuig | ud}ay -DOZUIGAXO Pir puBysyONny B 
——____—________ -virdoruig Wine” 


a1euiou YF! 
SUNSO’] UdTI9}JSJYOIMED OV] Ul i. 





dYIOISYONSAI A 











Verbindungen der 3,5-Dinitroparaoxybenzoesiure. (39 


Aus diesen Daten wurden unter Annahme einer Ver- 
bindung von zwei Molektilen Dinitroparaoxybenzoesdure mit 


2 
Cys 


einem Molekiil Reten die Werte fur berechnet und in 


be 


die folgenden Tabellen I[ und II eingetragen. 
Die Ubereinstimmung der Konstanten in Tabelle I ist eine 
/0 


recht gute die gréBte Differenz betragt weniger als 4°/, — 
doch ist hier das Anwachsen des Konstantenwertes mit der 
Kkonzentration der Verbindung, das sich bei dem Phenanthren 
und Fluoren zeigte, augenscheinlich durch Beobachtungsfehler 
verdeckt. 

In der Versuchsreihe Bb ist es bei dem Reten mdglich, 


Cy +5 
C., 


stanz (Tabelle II, Kolonne XII[), so da in der mit Reten 


Werte fur ~ zu erhalten; diese zeigen aber keine Kon- 


sesattigten Lésung eine Verbindung von zwei Molekiilen Di- 
nitroparaoxybenzoesdure mit einem Molekiil Kohlenwasserstoff 
ebenfalls ausgeschlossen erscheint. 

In Tabelle III und IV sind die aus beiden Versuchsreihen 
fiir eine Verbindung von einem Molekiil Saure mit einem Mole- 
kul Reten berechneten Daten zusammengestellt. 

Die Erscheinungen in den Tabellen und die Schlisse, die 
sich aus denselben ziehen lassen, sind hier die gleichen wie 
bei dem Phenanthren und Fluoren. Die beiden Reihen geben 
zwei Konstanten von verschiedenem Werte, woraus folgt, dafi 
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen zwei verschie- 
dene Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoesaure mit Reten 
entstehen, von denen die kohlenwasserstoffreichere ein Mole- 
kiil Siure auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff, die kohlen- 
wasserstoffirmere zwei Molektle Sdure auf ein Molekul Reten 
enthalt. 

Die Menge der in Versuchsreihe 6 gebildeten Verbindung 
ist etwas kleiner als die unter analogen Bedingungen bei dem 
Phenanthren und dem Fluoren entstehende; es ist dies wahr- 
scheinlich darauf zuriickzufiihren, da die molekulare Kon- 
zentration des Retens in gesattigter L6sung nur ungefahr ein 
Drittel der Konzentration der beiden anderen Kohlenwasser- 
stoffe betragt. 
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(44 O. Morgenstern, 


Die Isolierung der Verbindungen von ecinem Mole- 
kul Sadure mit einem Molekul Kohlenwasserstoff in reinem 
Zustande bereitet einige Schwierigkeiten. Da sich ihre Léslich- 
keit offenbar nur wenig von jener der Dinitroparaoxybenzoc- 
siure und der L6slichkeit der Verbindungen von zwei Mole- 
kilen Saure mit einem Molekitil Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet, gelingt es nur bei genauem Einhalten bestimmter 
Bedingungen, die gewluinschten Verbindungen zu erhalten. 

Ks wurden auch die Verbindungen von einem Molekiil 
Phenanthren, Fluoren und Reten mit zwei Molekiilen Dinitro- 
paraoxybenzoesaure neuerlich dargestellt und die Angaben der 
|. Mitteilung uber dieselben bestiitigt; es ist nur nachzutragen, 
dafii sich auch die Verbindung des Phenanthrens mit zwei 
Molekilen Dinitroparaoxybenzoesaure beim Umkrystallisicren 
aus Alkohol teilweise zersetzt. 

Um die Verbindung (1 Molekiil Séure, 1 Molektil Phen- 
anthren) zu erhalten, wurden alkoholische L6sungen von 3°35 v 
Saure und 3°3 ¢ Phenanthren zusammengegossen, am Wasser- 
bade auf 40 cm’* eingedampft und dann schnell abgekiihlt. 
Dabei krystallisiert eine reichliche Menge gelb gefarbter Nadel- 
chen aus; sie wurden abgesaugt, mit eisgektihltem Alkohol 
eewaschen und dann im Vakuumexsikkator Uber Schwefel- 
siure getrocknet. Sie sind etwas dunkler gelb gefirbt als die 
Verbindung (2 Molekule Saure, 1 Molekiil Phenanthren) und 
beginnen bei 180° unter langsamer Zersetzung zu schmelzen. 
Beim Umkrystallisieren aus Alkohol zerfallt die Verbindung 
zum Teil in ihre Komponenten. 

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge der Sub- 
stanz mit wadsseriger Ammoniaklésung zersetzt, der Kohlen- 
wasserstoff abfiltriert, die LOsung des neutralen Ammonsalzes 
der Dinitroparaoxybenzoesiure zur Trockne eingedampft und 


dann gewogen. 


I. 0°5776 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°3722 ¢ neutrales 
5 ’ 5 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


ll. 0°6257 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak Zersetzt, 0°4030 ¢ neutrales 


dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fur 


: ' Ci sHyy, C7H,O;N,) 








initroparaoxybenzoesaure ...... 96°07 56°04 06° 16 


OO 


Die analysierten Substanzen stammen von verschiedenen 
Uarstellungen. 

Die Verbindung des Fluorens wurde aul gleiche Weise 
wie beim Phenanthren aus alkoholischen LOsungen von I°8 g 
fluoren und 2°3 ¢ Dinitroparaoxybenzoesdaure hergestellt. Sic 
ist feinpulverig, gelblichwei8 und schmilzt im verschlossenen 
ROhrchen bei 210 bis 214°, beginnt jedoch schon fruher unter 
leichter Zersetzung zu sintern. 

° 
|. 05281 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak versetzt, °5620 ¢ neutrales 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


Il. 0°5379.¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0°3565.¢ neutrales 


dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


in 100 Teilen 
Gefunden Berechnet fur 


Clee, CH AnMs) 
H mis iS 








initroparaoxybenzoesaure...... 58°09 57°51 07°86 

Die Verbindung des Retens wurde analog wie die anderen 
Verbindungen aus alkoholischen Losungen von 3°3 ¢ Reten 
und 2°9 g Dinitroparaoxybenzoesiure dargestellt: sie besteht 
aus nur schwach gelb gefarbten Schiippchen und Zeigt im 
zugeschmolzenen Rohrchen den Zersetzungspunkt von 220°, 
beginnt aber schon friiher unter Verfarbung zu sintern. Beim 
Liegen an der Luft farbt sie sich intensiv gelb. 


1. 0°5787 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak Zersetzt, 0°2601 ¢ neutrales 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 
a Il. 0°5761 ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak Zersetzt, U*2595 ¢ neutrales 


dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fur 


by , (Ci3H);3, C7H{O;Ny) 
I I] ae aiias 











Dinitroparaoxybenzoesiure...... 49°23 49°34 40°34 
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Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit erscheint 
die Existenz der in der I. Mitteilung beschriebenen Verbin- 
dungen des Phenanthrens, Fluorens und Retens mit. der Dinitro- 


paraoxybenzoesdure im Molekularverhaltnis 2 Saéure : 1 Kohlen- 
wasserstoff sichergestellt und ist auBerdem das Vorhandensein 
von Verbindungen im Molekularverhaltnis 1:1 bei den er- 


wahnten drei Kohlenwasserstoffen bewiesen. 





Uber Toluyl- und Xyloylpicolinsaure 


Ottokar Halla. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 


Durch Kondensation von Chinolinsaéureanhydrid und Toluol 
mit Aluminiumchlorid erhielt Just! eine Ketonsadure, welche 
er zufolge der analogen Bildungsweise von (-Benzoylpicolin- 
saure, deren Struktur Bernthsen und Mettegang? bewiesen 
haben, als $-Toluylpicolinsaure anspricht. 


Kirpal® hat in seinen Untersuchungen »Uber den Verlauf 


der Friedel-Crafts’schen Reaktion bei unsymmetrischen Poly- 
carbonsduren’” dargetan, dafi bei der Kondensation von kohlen- 
wasserstoffen mit Anhydriden asymmetrischer Dicarbonsauren 
das Entstehen zweier isomeren Ketonséuren zu erwarten ist, 
analog der Bildung isomerer Estersauren aus Sdéureanhydriden 
und Alkoholen. Chinolinsaure schien eine Ausnahme von dieser 
Regel zu bilden, da aus dem Kondensationsprodukt ihres 
Anhydrids mit Benzol nur (-Benzoylpicolinsaure gewonnen 
werden konnte. 

Insofern waren nun die Folgerungen von Just gerecht- 
fertigt, wenn nicht doch die Moéglichkeit bestiinde, da Toluol, 
zufolge der in demselben vorhandenen positivierend wirkenden 
Alkylgruppe, mit Chinolinsaureanhydrid in anderem Sinne 
reagiert als Benzol. Diese Vermutung drangt sich um so mehr 
auf, als durch Einwirkung von Alkohol auf Chinolinsaure- 


1 Monatshefte fiir Chemic, 78, 452 (1897). 
2 Berl. Ber., 20, 1208 (1887). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 30, 355 (1909); 3/7, 295 (1910). 
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748 O. Halla, 


diesem Grunde habe ich es tiber Veranlassung von Prof. 
Kirpal unternommen, einen direkten Strukturbeweis fiir die 
genannte Ketonsdure zu erbringen. 

Zundachst wurde die Einwirkung von Toluol auf Chinolin- 
siureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid studiert, 
um zu ermitteln ob die Reaktion zu einem einheitlichen 
Produkte fuhrt. 5 g Chinolinsdureanhydrid wurden mit 30 ¢ 
trockenem Toluol tibergossen und portionenweise mit 14 g 
frisch bereitetem Aluminiumchlorid versetzt. Nach viersttiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade unter RiickfluBkthlung war die 
Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt scheidet sich als 
dunkel gefirbte Masse an den Wandungen des Gefafes ab 
und wurde nach Abgieffien des tiberschtissigen Benzols mit 
wenig Wasser und Salzsdure zersetzt. Bei der entstandenen 
Keaktionswarme léste sich alles bis auf einen unbedeutenden 
Riickstand, von welchem abfiltriert wurde. Nach langerem 
Stehen schieden sich geringe Mengen eines Koérpers ab, der 
aus Wasser umkrystallisiert in Form feiner Tafelchen erhalten 
wurde und bei 150° schmolz. Die von diesem K6rper abfiltrierte 
salzsaure Lésung wurde eingedampft und mit*wenig Wasser 
aufgenommen. Nach zweitéagigem Stehen erfillte sich die 
Losung mit einem dichten Haufwerk zarter Krystallnadeln. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte der Korper 
einen Schmelzpunkt von 169° und erwies sich in allen seinen 
Kigenschaften als identisch mit der von Just gewonnenen 
X<etonsiure, fiir welche er einen Schmelzpunkt von 166° an- 
gibt. In dem Kérper vom Schmelzpunkt 150° vermute ich die 
isomere Ketonsiéure gefunden zu haben, da derselbe jedoch 
in sehr geringen Mengen entsteht, konnte er noch nicht naher 
untersucht werden und beabsichtige ich die Untersuchung 
desselben in einem spateren Zeitpunkt wieder aufzunehmen. 
Das Hauptprodukt der Reaktion bildet die von Just gefundene 
Ketonséure. Bei langerem Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt 
Spaltet die Sdure ein Molekiil Kkohlensiiure ab und geht in ein 
IXeton tiber, welches Just zufolge seiner Auffassung der 
Struktur der Ketonsiiure als 6-Tolylpyridylketon anspricht. Es 
lag nahe, dieses Keton aus Nicotinséurechlorid mit Toluol und 


anhydrid vorwiegend die 2-lkarboxylgruppe verestert wird. Aus 
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Uber Toluyl- und Xyloylpicolinsiure. 740 
Aluminiumchlorid darzustellen, um so einen direkten Beweis 
= ‘ s 

fiir dessen Struktur zu erbringen, aus welcher sich dann auch 
die Konstitution der in Frage stehenden Ketonsiure ergeben 
sollte. Es wurde gefunden, da8 Toluol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid fast quantitativ mit Nicotinsaurechlorid 


reagiert und diese Methode ganz allgemein geeignet ist, auf 


bequeme Weise zu den Ketonen des Pyridins zu gelangen. 
3-Tolylpyridylketon. 2.¢ Nicotinsaéurechlorid, darge- 
stellt nach H. Meyer mit Thionylchlorid, wurden mit einem 
Uberschu8 von Toluol und der berechneten Menge Aluminium- 
chlorid vier Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zersetzt und das Toluol 
mit Wasserdampf abgeblasen. Nach Erkalten wurde die Lésung 
mit Lauge versetzt und das Keton, das sich 6lig abschied, mit 


Ather extrahiert. Die atherische Lésung lie sich leicht in der 
Ixiilte mit Tierkohle entfarben, sie wurde mit gegliihter Pott- 
asche getrocknet und dann der gréBte Teil des Ather ab- 
destilliert. Beim Erkalten schied sich das Keton in prachtigen 
farblosen langen Nadeln ab, die scharf den von Just ange- 
eebenen Schmelzpunkt von 78° zeigten. Hiermit erscheint die 
Struktuygdes von Just zuerst dargestellten Tolylpyridylketons 
sichergestellt und damit im Zusammenhange auch die Struktur 
der zugehodrigen Ketonsaure. 

An verschiedenen Beispielen konnte Kirpal! zeigen, dat 
die Friedel-Crafts’sche Reaktion bei Esterséurechloriden zu 
cinheitlichen Produkten fiihrt und die Kkondensation blo an 
der das Halogenatom tragenden Karboxylgruppe eintritt. Es 
war demnach mit Recht zu erwarten, dai man von Chinolin- 
siure-a-Methylesterchlorid ausgehend zu (-Toluylpicolinséiure 
ceelangen mlusse. 

2 ¢ Chinolinséiure-a-Methylesterchlorid wurden nach der 
vewOhnlichen Weise mit Toluol kondensiert, das Konden- 
sationsprodukt nach Entfernen des tberschiissigen Toluols 
mit Wasser und Salzsaéure zersetzt. Nach langerem Stehen 
erfullte sich der ganze Kolbeninhalt mit zarten farblosen nadel- 
lOrmigen Krystallen, die nach einmaligem Umkrystallisieren 


1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 355 (1909); 37, 295 (1910). 
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aus Wasser bei 169° schmelzen. Die Ausbeute an £-Toluyl- 
picolinséure War nahezu quantitativ und bildet die Reaktion 
eine weitere Stiitze fur die Struktur dieser Ketonsaure. 

és ‘ COCI 7 ~ COCgHCH: 


x y, ( ‘Of ¢ H. \ A Cf JOH 


N N 

¢-m-Xyloylpicolinsaure. Durch Kondensation von 
m-Xylol und Chinolinsaureanhydrid wurde unter Befolgung 
der bei Toluylpicolinsaure gegebenen Vorschrift, eine Keton- 
sdiure gewonnen, die bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser den konstanten Schmelzpunkt von 142° zeigte. Sie ist 
leicht léslich in Alkohol, Toluol, Xylol und Chloroform und 
gibt wie alle Ketonsauren dieser Reihe ein schwerldsliches 
blaues Kupfersalz. Neben dieser Ketonsiiure scheint gleich 
zeitig noch eine zweite isomere Sadure in kleinen Quantitaten 
zu entstehen, die bisher in reinem Zustande nicht isoliert 
werden konnte. 
0° 1951 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7° 7 cm? 4/,, normaler Lauge. 

Berechnet fiir eine einbasische Saure: 7°7 cm’, 
0° 1863. ¢ Substanz gaben 8°*5 ci Stickstoff bei 18° und 740 ma Druck. 


In 100 Teilen: Berechnet fur 
Getunden Cy5H303N 








ie Qiticetantee’> « 5°18 5°49 


Xyloylpicolinsdure geht beim Erhitzen unter Kohlensaure- 
verlust in ein Xylylpyridylketon Uber, dessen Struktur durch 
Synthese aus Nicotinsaurechlorid und m-Xylol ermittelt werden 
konnte. Die Stellung der Methylgruppen im Benzolkern scheint 
durch die Synthese der Metaxylolphtaloylsdure aus Phtalsaure- 
anhydrid und m-Xylol gegeben.’ Meiner Xyloyipicolinsaure 
kommt daher folgende Forme! zu: 


COOH CHe 
/ i "dw 
\ ‘CO é 


4 


f 
/~ 


i, Mayer, Berl. Ber., 75, 636 (1852). 
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6-m-Xylylpyridylketon. 2 g Xyloylpicolinséure wurden 
in einem kleinen Kk6lbchen auf 150° erhitzt, bis keine Kohlen- 
siureentwicklung mehr wahrnehmbar war. Dann wurde hoher 
erhitzt und bei zirka 240° destillierte ein schwach gefarbtes 
Ol tiber, welches auch durch starke Kiihlung nicht zum Er- 
starren gebracht werden konnte. 


0° 2076 g Substanz gaben 12°7 cm? Stickstoff bei 20° und 740 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,,H,,0N 








ke ote nae ae 6°84 6°63 


Aus der alkoholischen Lésung des Ketons wurde aul 
Zusatz von Pikrinsaure ein in schén gelb gefarbten Blattchen 
krystallisierendes Pikrat erhalten, welches bei 134° schmolz 
und auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt nicht mehr dnderte. Die Darstellung des 
Xetons aus Nicotinsaureesterchlorid und m-Xylol verlief unter 
Einhaltung der oben angegebenen Bedingungen nahezu 
quantitativ. 

Das auf diesem Wege dargestellte m-Xylylpyridylketon 
konnte ebenfalls nicht zum Erstarren gebracht werden und 
gab aus alkoholischer Lésung ein Pikrat, welches in gelben 
Tafelchen krystallisierte und scharf bei 134° schmolz, wodurch 
die Identitat beider Praparate erwiesen erscheint. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Proj. Kirpal fur 
die Anleitung und Unterstiitzung meinen innigsten Dank aus- 


zusprechen. 
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Gegenseitige Umsetzungen von Azinen und 
Semicarbazonen 


von 


Dr. Gustav Knopfer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen Landes-Oberrealschule in 
Brinn. 


Ausgefiihrt mit Unterstiitzung der »Gesellschaft zur Forderung deutscher 
Wissenschaft, Kunst und Literatur in Bohmen«. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.) 


Die folgenden Untersuchungen bilden die Erganzung zu 
zwei Versuchsreihen,! die ich auf Anregung des Herrn Prof, 
Dr. Guido Goldschmiedt ausgefiihrt habe. Es hat sich bei 
diesen ergeben, dafi der Azinrest leicht durch den Phenyl- 
hydrazinrest und dieser wiederum durch den Semicarbazidrest 
verdrangbar ist. Dieses Ergebnis lie8 voraussehen, da der 
Azinrest auch durch den Semicarbazidrest sich verdrangen 
lassen werde. 

Der Versuch bestatigte vollauf diesen Schlu8. Alle in 
Untersuchung genommenen Azine konnten in Semicarbazone 
umgewandelt werden und die Reaktion war in der Mehrzahl 
der Falle nicht umkehrbar. Diese grdfere Bindungsfestigkeit 
der Semicarbazidgruppe machte sich auch in der Bevorzugung 
der Bildung der Semicarbazone geltend, als die Aldehyde oder 
Ketone auf ein molekulares Gemenge von Semicarbazid und 
Hydrazin einwirkten. Es bildeten sich ausnahmslos die Semi- 
carbazone, in vereinzelten Fallen trat daneben auch Azin- 
bildung ein. 

| Monatshefte fiir Chemie, 30, 804 (1908), 32, 3 (1910). 
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Bei einigen Aldehyden und Ketonen konnte ich nur eines 
der beiden fiir die Verdrangungsversuche erforderlichen Derivate 
erhalten oder die Einwirkung von Semicarbazid und Hydrazin 
verlief iberhaupt in einer abnormalen Weise. Obzwar es sich 
also in diesen Fallen nicht um die im Thema bezeichneten 
Umsetzungen handelt, hielt ich es doch ftir angezeigt, tiber die 
bei diesen Versuchen gewonnenen Verbindungen an dieser 
Stelle zu berichten. 

Die Verdrangung der Azingruppe durch den Semicarbazid- 
rest wurde in der Regel in der Weise ausgefiihrt, da8 das Azin 
in verdiinntem Alkohol mit einem Gemenge von salzsaurem 
Semicarbazid und Kaliumacetat behandelt und das Reaktions- 
produkt mit Wasser gefallt wurde. In der Folge wird diese 
Reaktion als »>Umsetzung« bezeichnet. 

Der umgekehrte Vorgang, die Umwandlung der Semi- 
carbazone in Azine — die »Umkehrung« — wurde in 
analoger Weise versucht. Das Semicarbazon wurde in ver- 
diinntem Alkohol auf das Gemenge von Hydrazinsulfat und 
Soda einwirken gelassen und das Reaktionsprodukt hierauf in 
Wasser gegossen. Daran schlieBt sich dann stets ein dritter 


Versuch, bei welchem der Aldehyd oder das Keton dem »Basen- 
gemenge« zugesetzt wird. Dieses Gemenge ist eine LOsung 
von je 1 Molekul Hydrazinsulfat, Soda, salzsaurem Semicarbazid 
und Kaliumacetat in Wasser. 


1. Benzaldehyd. 


Umsetzung. Wird Benzalazin in Alkohol gelést und mit 
der konzentrierten wéasserigen LoOsung von 1 Molekil salz- 
saurem Semicarbazid und Kaliumacetat versetzt, so tritt nach 
kurzer Zeit Entfarbung der gelben Lésung ein und die reich- 
lich ausgeschiedene weifie Masse zeigt die Eigenschaften und 
den Schmelzpunkt des Semicarbazons. 

Die Reaktion geht auch in Abwesenheit von Kaliumacetat 
vor sich. 

Umkehrung. Benzalsemicarbazon wurde in verdtinnt- 
alkoholischer Loésung mit 3 Molektilen Hydrazinsulfat und Soda 
gekocht. Selbst nach 21/,stiindigem Kochen trat keine Gelb- 
farbung ein und beim Verdiinnen mit Wasser entstand eine 
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weibe Fallung, die sich nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol als unverandertes Semicarbazon erwies. 
Aldehyd+Basengemenge. In die wasserige Lésung 
von je 1 Molekil salzsaurem Semicarbazid, Kaliumacetat, 
Hydrazinsulfat und Soda wurde die alkoholische Lésung von 
1 Molekiil Benzaldehyd gefiigt. Bald bildet sich ein in Alkohol 
fast unléslicher Niederschlag. Sowohl der in Lésung gegangene 
Teil als auch der Rickstand erwiesen sich als Semicarbazon. 


2. Salicylaldehyd. 


Die Umsetzung des Azins in das Semicarbazon erfolgte 
erst bei Einwirkung eines geringen Uberschusses an Semi- 
carbazid. 1 Molekul Azin wurde mit nicht ganz 2 Molektilen 
salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat eine halbe Stunde 
in verdunnt-alkoholischer Lésung gekocht. Es tritt Entfarbung 
ein und beim Fallen mit Wasser scheidet sich das weife 
Semicarbazon aus. Aus Alkohol, worin es schwer léslich ist, 
umkrystallisiert, zeigt es den verlangten Schmelzpunkt von 
229°. 

Umkehrung. Bei der Einwirkung molekularer Mengen 
von Hydrazinsulfat und Soda auf das Semicarbazon trat nach 
einsttiindigem Kochen in verdiinnt-alkoholischer L6sung spuren- 
weise Azinbildung ein, die sich dadurch bemerkbar macht, daf 
das nach der Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt wohl 
den Schmelzpunkt des Semicarbazons zeigt, aber schwach 
gelblich gefarbt ist. Bei einem Uberschu8 von 3 Molekiilen 
Hydrazin ist die Umwandlung ins Azin nahezu vollstandig. 
Beim Verdtinnen mit Wasser erhadlt man eine Fallung, die sich 
schwer in Alkoho] lést. Sowohl der geléste Anteil wie auch 
der Riickstand zeigen die gelbe Farbe des Azins. Der ein 
wenig hdhere Schmelzpunkt, namentlich des geldsten Teiles, 
weist auf das Vorhandensein von noch unzersetztem Semi- 
carbazon hin. Um die Bedenken zu zerstreuen, daf§ sich das 
Azin etwa beim anhaltenden Kochen aus dem Semicarbazon 
gebildet habe, wie solche Zersetzungen von Borsche! beob- 


! Berl. Ber., 34, 4299 (1901). 
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achtet wurden, wurde das Semicarbazon 2 Stunden in wasserig- 
alkoholischer Lésung gekocht; es blieb dabei unverandert. 
Aldehyd+Basengemenge. Es bildet sich sogleich eine 
weiBe Fallung, die mit Alkohol ausgezogen wurde. Der geléste 
Teil und der Riickstand erwiesen sich als Semicarbazon. 


3. p-Oxybenzaldehyd. 


Umsetzung. Fugt man zu der alkoholischen Lésung des 
Azins 1 Molektuil salzsaures Semicarbazid, so erhalt man eine 
klare gelbe Lésung, die auch beim Versetzen mit Wasser klar 
bleibt. Beim langeren Stehen oder beim Zusatz von Kalium- 
acetat, wobei Entfarbung eintritt, scheidet sich eine Fallung 
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol weiffies Semi- 
carbazon liefert. 

Umkehrung. Wird das Semicarbazon in Alkohol gelést 
und mit 1 Molekul Hydrazin (aus Sulfat und Soda), in wenig 
Wasser geldst, versetzt und eine Stunde gekocht, so scheidet 
sich nach dem Verdiinnen mit Wasser eine Fallung aus, die 
nach dem Umkrystallisieren Farbe und Schmelzpunkt des 
Azins Zeigte. 

Aldehyd+Basengemenge. Es tritt eine weife, in 
Alkohol leicht lésliche Fallung von entstandenem Sem icar- 
bazon aul. 

4, Vanillin. 

Das Azin wurde mit salzsaurem Semicarbazid und Kalium- 
acetat vermengt, etwas verdiinnter Alkohol zugesetzt und auf- 
gekocht. Es tritt Entfarbung ein. Nach dem Zusatz von Wasser 
scheidet sich eine weiffe Fallung von entstandenem Semi- 
carbazon aus. 

Umkehrung. Bei der Einwirkung von 4 Molekilen 
Hydrazinsulfat und Soda blieb das Semicarbzon unverdandert. 

Aldehyd+Basengemenge. Weife Fallung. Sowohl der 
von Alkohol aufgenommene wie der ungelést gebliebene Teil 
erweisen sich als Semicarbazon. 


5. Anisaldehyd. 


Das Azin wurde mit einigen Tropfen verdtinntem Alkohol 
versetzt und mit 1 Molekiil salzsaurem Semicarbazid verrieben; 
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es tritt zunachst keine Reaktion ein. Figt man aber noch 
| Molekul Kaliumacetat hinzu, so entfarbt sich die Masse und 
ergibt nach der Aufarbeitung das Semicarbazon. 

Umkehrung. Es gelangten 3 Molekile Hydrazinsulfat 
und Soda zur Einwirkung auf das Semicarbazon. Nach ein- 
einhalbstindigem Kochen ging das Semicarbazon unver- 
iindert hervor. 

Aldehyd+Basengemenge. Die entstandene weife 
Fallung ist in Alkohol schwer léslich und erweist sich ebenfalls 
als das Semicarbazon. 


6. Cuminol. 


Umsetzung. Molekulare Mengen der Komponenten 
wurden unter Zusatz von sehr verdunnntem Alkohol verrieben, 
hierauf noch Alkohol zugesetzt und sich selbst Uberlassen. 
Nach 6 Stunden wurde mit Wasser gefallt und wie friher ver- 
fahren. Es wurden die charakteristischen weiBen, glanzenden 
Schuppen mit dem Schmelzpunkt des Semicarbazons er- 
halten. 

Umkehrung. 4 Molekule Hydrazinsulfat und Soda ge- 
langten in der wiederholt angegebenen Weise zur Einwirkung. 
Nach dreiviertelstundigem Kochen wurde das beim Fallen mit 
Wasser entstandene Produkt mit wenig Alkohol behandelt. Der 
geloste und ungeléste Teil erwies sich als Semicarbazon. 

Aldehyd+Basengemenge. Gelbliche Fallung, die nach 
dem Umkrystallisieren aus heifem Alkohol die charakteristi- 
schen Krystalle des Semicarbazons liefert. 


7. Piperonal. 


Umsetzung. Bei der Einwirkung molekularer Mengen 
resultiert nach der Fallung mit Wasser ein schwach gelblicher 
Niederschlag, der diese Fairbung auch nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol behalt, doch den Schmelzpunkt des Semi- 
carbazons zeigt. Wird jedoch ein geringer Uberschu8 von 
Semicarbazid verwendet, so entfarbt sich das Reaktionsprodukt 
beim Erwarmen vollstandig und ergibt weiBes Semicarbazon. 
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Umkehrung. Selbst 6 Molekiile Hydrazin (als Sulfat und 
Soda) wirkten bei zweistiindigem Kochen in wasserig-alkoholi- 
scher Lésung nicht ein, das Semicarbazon blieb unver- 
andert. 

Aldehyd+Basengemenge. Weife Fallung, die mit 
wenig Alkohol extrahiert wurde. Der dabei in Lésung gegangene 
wie der ungeléste Teil erwiesen sich als Semicarbazon. 


8. Furfurol. 


Umsetzung. Molekulare Mengen wurden in verdinntem 
Alkohol aufgekocht. Die klare Lésung scheidet beim Erkalten 
das Semicarbazon aus. 

Umkehrung. Bei der Behandlung des Semicarbazons 
mit 4 Molektilen Hydrazin (aus Sulfat und Soda) in verdtinnt- 
alkoholischer Lésung in der Siedehitze bildet sich eine klare 
Lisung, die nach einiger Zeit unverandertes Semicarbazon 
ausscheidet. 

Aldehyd+ Basengemenge. Es entsteht das Semi- 
carbazon. 

9. o-Nitrobenzaldehyd. 


Umsetzung. Bei zweistiindigem Kochen des Azins mit 
1 Molektil Semicarbazid und Kaliumacetat bildet sich das 
Semicarbazon. Das nach dem Fallen mit Wasser erhaltene 
l‘iltrat scheidet beim Ansduern eine weitere geringe Menge des 
Semicarbazons aus. 

Umkehrung. In gleicher Weise wie bei den voran- 
gehenden Fallen verfahrend, erhalt man das Semicarbazon 
selbst bei Einwirkung von 4 Molekiilen Hydrazin unver- 
andert wieder. 

Aldehyd+Basengemenge. Es tritt die Bildung eines 
gelben, in Alkohol sehr schwer léslichen Niederschlages auf. 
Der in Alkohol Ubergehende sowie der ungeldste Teil erweisen 
sich als Semicarbazon. 


10. m-Nitrobenzaldehyd. 


Umsetzung. Molekulare Mengen der Komponenten 
wurden in verdiinnt-alkoholischer Lésung aufgekocht und mit 
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Wasser gefallt. Es resultiert das Semicarbazon. Es darf 
edoch nicht unerwahnt bleiben, da8 das erhaltene Produkt 
intensiver gelb gefarbt ist, als es dem Semicarbazon zukommt, 
und da® daraus auf eine spurenweise Beimengung von Azin, 
dessen Loésungsverhdltnisse denen des Semicarbazons sehr 
ihnlich sind, geschlossen werden kann. 

Umkehrung. Selbst bei mehrstlndiger Einwirkung von 
liberschussigem Hydrazin (als Sulfat und Soda) blieb das 
Semicarbazon unverdandert. 

Aldehyd+ Basengemenge. Die entstandene’ gelbe 
Fallung wurde mit Alkohol behandelt, worin sich nur ein 
kleiner Teil loste. Der ungeldéste Teil zeigte den Schmelz- 
punkt des Semicarbazons, wahrend der in Losung gegangene 
Teil um etwa 10° niedriger schmolz und offenbar mit Spuren 
Azin vermengt war. Immerhin hat sich der Haupimenge nach 
Semicarbazon gebildet. 


11. p-Nitrobenzaldehyd. 


Umsetzung. Das Azin wurde in alkoholischer Lésung 
selbst bei Einwirkung eines Uberschusses von Semicarbazid 
nicht zersetzt. Lost man hingegen das molekulare Gemenge 
der Komponenten in Eisessig in der Warme und fallt hierauf 
mit Wasser, so scheidet sich ein Niederschlag aus, der nach 
dem Umkrystallisieren aus Ejisessig das Semicarbazon 
liefert. 

Umkehrung. Das Semicarbazon wird in alkoholischer 
Ldsung selbst von einem Uberschu& von Hydrazin (aus Sulfat 
und Soda) nicht verdndert. In Eisessig wirken molekulare 
Mengen auch nicht aufeinander ein, iberschtissiges Hydrazin 
tuhrt aber unter diesen Umstanden zur Azinbildung. 

Aldehyd+Basengemenge. Es entsteht eine gelbe 
tallung, die mit heiBem Alkohol ausgezogen wurde. Der un- 
\Osliche Teil ergab das Azin, wahrend der geléste Teil, der 
auch die hellere gelbe Farbe des Semicarbazons Zeigt, sich als 


Semicarbazon erweist. 
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12. Zimtaldehyd. 


Umsetzung. Aquimolekulare Mengen wirken beim kurzen 
Erhitzen in verdiinnt-alkoholischer Lésung aufeinander nicht 
ein. Gelangen aber 2 Molekiile Semicarbazid zur Einwirkung, 
so bildet sich bei der gleichen Behandlungsweise das Semi- 
carbazon. 

Umkehrung. Unter der Einwirkung von 4 Molekiilen 
Hydrazin (als Sulfat und Soda) blieb das Semicarbazon nach 
zweistundigem Kochen unverdandert. 

Aldehyd+Basengemenge. Die gelbliche Fallung, mit 
Alkohol behandelt, ergab, daf sowohl der vom Alkohol auf- 
genommene wie der ungelést gebliebene Teil Semicarbazon 
sind. 


13. p-Dimethylamidobenzaldehyd. 


Umsetzung. In alkoholischer Lésung erfolgt die Um- 
setzung nicht. Wenn man hingegen in Essigsdure lost, mit 
Wasser stark verdiinnt und einen geringen Uberschu8 von 
salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat zusetzt, so tritt 
beim Stehenlassen Entfarbung der urspriinglich roten Flissig- 
keit ein. Beim Neutralisieren mit Kalilauge scheiden sich weife 
Krystalle des Semicarbazons ab. 

Umkehrung. Die Einwirkung von 6 Molekiilen Hydrazin- 
sulfat und Soda fiihrte zur Bildung des Azins. 

Aldehyd+Basengemenge. Gelbe Farbung, die auch 
beim Umkrystallisieren gelbe Krystalle ergibt. Sie zeigen den 
Schmelzpunkt wie das weife Semicarbazon und behalten 
auch beim Umkrystallisieren die gelbe Farbe, die vermutlich 
von beigemengtem Azin herruhrt. 

An dieser Stelle sei auch erwdahnt, dafS das in meiner 
letzten Abhandlung beschriebene Semicarbazon dieses Alde- 
hyds bereits von Franz Sachs und Ludwig Sachs? her- 
gestellt wurde. Nach ihren Angaben bildet das Semicarbazon 
gelbliche Nadeln, wahrend ich vollkommen weifie Krystalle 
erhielt. 
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Umsetzungen von Azinen. 


14. Resorcylaldehyd. 


Umsetzung. Erst bei Anwendung von 2 Molekiilen 
Semicarbazid tritt die Bildung des Semicarbazons aus dem 
Azin ein. Doch ist auch in diesem Falle die Umsetzung nur 
unvollstandig. 

Umkehrung. Schon etwas mehr als die molekulare 
Menge Hydrazinsulfat und Soda wandelt das Semicarbazon 
bei 11/,sttindigem Kochen in verdtinnt-alkoholischer Losung 
in das Azin um. Beim Versetzen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser scheidet sich die Hauptmenge, beim Ansauern des 
Filtrates ein weiterer Teil des Azins aus, 

Aldehyd+Basengemenge. Es resultiert nach zwolf- 
stiindigem Stehen eine in Alkohol fast unlésliche gelbe Fallung 
vom Schmelzpunkte des Semicarbazons. Auch hier dirfte 
die gelbe Farbe die Folge beigemengter Spuren von Azin sein. 


15. Protokatechualdehyd. 


Umsetzung. Beim kurzen Kochen des molekularen Ge- 
menges tritt Klarung ein, die Fliissigkeit ist fast farblos und 
wird auch auf Zusatz von Wasser zunachst nicht gefallt. Erst 
nach zwei Stunden etwa scheiden sich die chamoisfarbenen 
harten Krystalle des Semicarbazons aus und zeigen auch 
den verlangten Schmelzpunkt. 

Umkehrung. In sehr verdiinnter alkoholischer Lésung 
trat beim Erhitzen des molekularen Gemenges nach kurzer 
Zeit Lésung ein. Nach 1'/,stiindigem Kochen wurde mit 
Wasser verdiinnt und mit Essigséure angesduert. Nach einigen 
Stunden scheidet sich das Semicarbazon wieder ab. Bei 
Einwirkung eines gré®eren Uberschusses von Hydrazin findet 
teilweise Azinbildung statt. 

Aldehyd+Basengemenge. Es entsteht blof} das Semi- 
carbazon. 


16. Acetophenon. 


Umsetzung. Beim Aufkochen des molekularen Ge- 
misches erhalt man eine gelblich gefarbte Fliissigkeit, die beim 
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62 G. Knipfer, 


















Zusatz von Wasser das Semicarbazon ausscheidet. Bei 
geringem Uberschu8 von Semicarbazid ist die Lésung farblos. 
Umkehrung. Das Semicarbazon erweist sich gegen die 
“inwirkung von 4 Molekiilen Hydrazin (aus Sulfat und Soda) 
resistent. Es trat nicht einmal Gelbfairbung der Losung ein. 
Keton+Basengemenge. Es bildet sich blo®B das Semi- 


carbazon. 
17. Benzylidenaceton. 


Umsetzung. Beim Erhitzen des molekularen Gemenges 
hellt sich die Losung auf und scheidet beim Fallen mit Wasser 
das Semicarbazon aus. 

Umkehrung. 6 Molekile Hydrazinsulfat und Soda 
wirkten zwei Stunden in der Siedehitze der verdiinnt-alkoholi- 
schen Lésung ein, ohne das Semicarbazon zu verandern. 

NKeton+Basengemenge. Auch hier entsteht blo} das 
Ssemicarbazon. 


18. Athylphenylketon. 


Das Ketazin dieses Aldehyds, tber das ich in der Literatur 
keine Angaben fand, erhielt ich durch Einwirkung des Ketons 
auf die wasserige LOsung von Hydrazinsulfat und Soda. 

Die Verbindung stellt schéne gelbe, in Alkohol l6sliche 
Nadeln dar, die bei 79 bis 80° schmelzen. 

Die Analyse ergab: 


0°1895 ¢ Substanz lieferten 18°0 cm’ feuchten Stickstoff, 6 = 735 mm, 


/ =——3 99° 


In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden CygHoyNo 


— / on 
~ 


DS perenne ee 10°71 10°60 








Das Semicarbazon dieses Ketons erhielt ich durch Ein- 
wirkung von salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in 
wasseriger LOsung auf das Keton. 

Die erhaltene Substanz bildet weiBe, in Alkohol leicht 
losliche Krystalle, die nach meinem Befunde bei 179 bis 180° 
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Umsetzungen von Azinen. 


chmelzen, wahrend in der Literatur die Werte 173 bis 175°! 
ind 182°? angegeben sind. 
Die ausgefiinrte Analyse ergab: 


2094 g Substanz lieferten 41°7 cm? feuchten Stickstoff, b= 737 mm, 


t= 21°. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C, 9H,30N3 


“a 


af 








Poti  biduie aleblas 22°12 21°99 


Umsetzung. Das Azin setzt sich in alkoholischer L6sung 
selbst bei Einwirkung eines Uberschusses von Semicarbazid 
nicht um, die Lésung bleibt gelb. In Eisessig erfolgt jedoch die 
Verdrangung schon bei Einwirkung eines geringen Uber- 
schusses der zersetzenden Base. Dabei macht sich der Geruch 
des freien Ketons bemerkbar, ein Beweis, dai eine partielle 
Spaltung des Azins stattfindet. 

Umkehrung. 5 Molektile Hydrazinsulfat und Soda 
wurden eine Stunde in Siedehitze auf die wasserig-alkoholische 
Losung des Semicarbazons einwirken gelassen. Es wurde 
hierauf mit Wasser gefallt. Nach 24 Stunden schied sich 
unverandertes Semicarbazon aus. 

Keton+Basengemenge. Es bildet sich bloB das Semi- 
carbazon. 

19. Aceton. 


Umsetzung. Das durch wiederholte Destillation von 
jeder Spur beigemengten Acetons befreite Azin (Siedepunkt 
131°) wurde in wasseriger LOsung mit der molekularen Menge 
von salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat versetzt. Bald 
entsteht eine reichliche weiffe Ausscheidung des Semicar- 
bazons. Die Verdrangung geht auch in schwach alkalischer 
LOsung vor sich. 

Umkehrung. Das Semicarbazon wurde in heifem Wasser 
gelést und 1 Molekitil Hydrazinhydrat, d. 1. die doppelte, 


1 Annalen, 327, 103. Stobbe und Niedenzu. 


* Compt. rend., 733, 1218, Blaise. 































764 G. Knépfer, 


theoretisch erforderliche Menge, zugesetzt. Beim Abkiihlen 
scheidet sich Semicarbazon aus. Die Menge desselben ist 
allerdings wesentlich geringer als die verwendete, was einerseits 
der Léslichkeit des Semicarbazons in Wasser, andrerseits einer 
partiell erfolgten Azinbildung, die sich durch den charakteristi- 
schen Azingeruch kundtut, zuzuschreiben ist. 

Keton+Basengemenge. Auf die wasserige Lésung des 
molekularen Gemenges von salzsaurem Semicarbazid, Kalium- 
acetat und ?#/, Molektil Hydrazinhydrat wurde 1 Molekiul 
Aceton einwirken gelassen. Es scheidet sich in reichlicher 
Menge das weiBe Semicarbazon aus. 


20. Dibenzalaceton. 


Weder in wasseriger noch in alkoholischer Lésung gelang 
die Darstellung des bisher unbekannten Semicarbazons 
dieses Ketons. Sie erfolgt jedoch leicht in essigsaurer LOsung. 
Man lést das Keton in Eisessig und fiigt die kalte LOsung von 
salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in Wasser hinzu. 
Nach einem Tage scheiden sich schéne Drusen des Semi- 
carbazons aus. Weiffe, in Alkohol ldésliche Nadeln, die bei 
187 bis 190° schmelzen. 

Die Analyse ergab: 


I. 0°1854 g Substanz lieferten 23°6 cm? feuchten Stickstoff, b = 734 mm, 
{=m 15°. 
ll. 0°1958 ¢ Substanz lieferten 25°3 cw feuchten Stickstoff, b= 731 mm, 


7.20 


f= 17°d”. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fur 
C43H,7ON, 
I. Ll. — 
Pd a ane tne 14°38 14°41 14°43 


Zum Azin vermochte ich nicht zu gelangen, obzwar ver- 
schiedene Wege zu seiner Darstellung eingeschlagen wurden. 
In wasseriger, alkoholischer und essigsaurer LOsung reagiert 
Hydrazin auf das Keton nicht, auch nicht beim Erhitzen im 
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Umsetzungen von Azinen. (60 


Rohr auf 130°. Ebenso waren die Versuche zur Darstellung 
des Azins durch Erhitzen des Semicarbazons erfolglos. 


4-Dichloraceton. 


Einwirkung von Semicarbazid. Zu der wasserigen 
Losung eines Molekils salzsauren Semicarbazids (ohne Kalium- 
acetat) wurde die alkoholische Lésung eines Molekils Keton 
gefiigt. Es scheidet sich sogleich eine reichliche Fallung wei®er 
Krystalle des Semicarbazons ab. Im Filtrate scheidet sich 
nach langerem Stehen noch eine geringe Menge einer 
weiter unten beschriebenen Verbindung vom Schmelzpunkt 
254° ab. 

a-Dichloracetonsemicarbazon schmilzt bei 163° und 
zersetzt sich sehr leicht unter Bildung der bereits erwahnten, 
bei 254° schmelzenden Verbindung. Diese Zersetzung tritt 
schon beim Kochen des Semicarbazons mit Wasser oder ver- 
dinntem Alkohol ein. 

Zur Analyse des Semicarbazons wurde das mit kaltem 
Wasser, hierauf mit Alkohol und Ather gewaschene Rohprodukt 
verwendet. 

Die Chlorbestimmung wurde in der Weise ausgefihrt, dafi 
die Substanz in Ammoniak gelost, mit Salpetersaure angesauert 
und hierauf mit Silbernitrat gefallt wurde. 


0*1490 ¢ Substanz lieferten 30°0 cm’ feuchten Stickstoff, b = 748 mm, 
{= 17°. 


0°1873 ¢ Substanz lieferten 0° 2891 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 








Gefunden C,H;ON,Cl 
en ee 23°02 22°82 
CA cp sccaces 38°10 38°58 


Das a-Dichloracetonsemicarbazon ist in Alkalien und in 
aliumacetatlésung léslich. Die durch Kochen mit Wasser 
erfolgende Zersetzung vollzieht sich nach folgender Gleichung: 
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6 G. Knépfer, 


CHCl, 
2 C = N.NH.CO.NH,+H,0 = 


CH, 
CH = N.NH.CO.NH, CHCl, 
C=N.NH.CO.NH, + CO + 2HCI. 


| 
i 


CH, CH, 


Neben 2-Dichloraceton, dessen Gegenwart sich durch den 
charakteristischen Geruch bemerkbar macht, hat sich Methyl- 
glyoxaldisemicarbazon oder Brenztraubensdaurealde- 
hyddisemicarbazon gebildet, jene bereits erwahnte Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 254°. Es ist nicht deutlich kry- 
Stallisiert und bildet ein fast weiSes Pulver. In Wasser und den 
liblichen Solvenzien ist es fast unldslich, in hei®Ser Kalilauge 
ist es léslich und scheidet sich beim Erkalten zum Teil 
wieder aus. 


Die Analyse ergab: 


0°1082 ¢ Substanz lieferten 43°3 cm* feuchten Stickstoff, b — 739 mon, 


-9O 


/ 


In 100 Teilen: 
Jerechnet fr 
Gefunden C-H, O.N,: 








RRA errr 45°20 45°16 


Die Verbindung ist identisch mit der von A. Wohl und 
W. Lange! und jener von C. Harries und H. Turk? er- 
haltenen. Auch von Rupe und Kessler? wurde sie aus Iso- 
nitrosoaceton durch Verdrangung des Isonitrosorestes durch 
den Semicarbazidrest hergestellt. 

Zur weiteren Identifizierung der von mir hergestellten Ver- 
bindung habe ich die in meiner vorigen Abhandlung gemachte 


Berl. Ber., 41, 3618 (1908). 
2 Berl. Ber., 38, 1633 (1905). 


serl. Ber., 42, 4719 (1909). 
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Umsetzungen von Azinen (O4 


eobachtung verwertet, dai sich Semicarbazone durch Be- 
indlung mit Phenylhydrazin in Phenylhydrazone umsetzen 


cen 
> wil 


Wird die in Rede stehende Verbindung mit einer Lésung 


on Phenylhydrazin’ in Alkohol und Essigsaure gekocht, so 





| 3 itt bald LOsung ein und beim Erkalten scheiden sich gelbe 
<rystalle ab, die den Schmelzpunkt 148° und die Eigenschaften 
von Pechmann! sowie auch von Wohl und Lange? 
rgestellten Methylglyoxalphenylosazons Zeigen. 
Pechmann erhielt die Verbindung durch Erwaérmen von 
Nitrosoaceton mit Uberschussigem Phenylhydrazin, wobei die 
ximidogruppe durch den Phenylhydrazinrest verdrangt wird. 
Dasselbe Osazon kornte ich auch erhalten beim Behandeln 
's Dichloracetonsemicarbazons mit Phenyihydrazin in alko- 
ischer LOsung 
Umegekehrt konnte auch im Osazon die Phenylhydrazin- 


ruppe durch die Semicarbazidgruppe rucksubstituiert werden. 


Venn man aut die alkoholische L6sung des Osazons die kon- 

ntrierte wasserige LOsung von salzsaurem Semicarbazid 

Wwirken liBt, so scheidet sich zundchst keine Fdallung aus. 

‘uigt man jedoch noch Kaliumacetat hinzu, so fallt das Disemi- 
arbazon aus. 

Das Azin des 2-Dichloracetons konnte ich nicht erhalten. 

liyvdrazin wirkt auf das gechlorte Keton sehr sttirmisch ein 

| auch die Versuche, die eine MaBigung der Einwirkung 

zweckten, fuhrten stets zu harzigen Produkten. Auch aus 

4 em Semicarbazon durch Einwirkung von Hydrazin gltickte 

e Herstellung des Azins nicht. Indessen beabsichtige ich, 


liese Versuche fortzusetzen. 


Chioralhydrat. 
Chloralhydrat reagiert sowohl mit Semicarbazid als auch 
Hvdrazinbydrat unter Bildung von Additionsprodukten, die 
lem Aldehydammoniak analog zusammengesetzt sind. 


Berl. Ber., 20, 2453 


Berl. Ber., 7, 3619. 
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Das Chloralsemicarbazid wurde von Andre Kling! 
durch Behandeln von Chloralhydrat mit Semicarbazid erhalte: 
und bildet farblose, bei 90° unter Gelbfarbung sich zersetzend« 
KXrystalle. Sie l6sen sich ein wenig in kaltem Wasser, leicht in 
heigSem Wasser und in Alkohol. Beim Kochen mit Wasser zer- 
setzen sie sich leicht in Salzsaure und Semicarbazon- 
elyoxylsdéure, eine weife, in Wasser schwer lisliche Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 235 bis 238° 

I's spielt sich dabei folgende Reaktion ab: 


CCl 
,OH 

CH . 
NH.NH.CO.NH, 


+H, y= 8BHCI+COOH 


CH.N.NH.CO.NIHL, 


Von dieser Reaktion wurde bei den weiter beschriebenen 
Versuchen zur Identifizierung des Chloralsemicarbazids Ge- 
brauch gemacht. 
EKinwirkung von Hydrazinhydrat auf Chloral- 
hydrat. Setzt man zur wiéasserigen, nicht zu verdtinnten 
’ Losung von Chloralhydrat die theoretische Menge von Hydrazin 
hydrat oder auch schwefelsaurem Hydrazin und Soda, so 
scheidet sich schon bei gewohnlicher Temperatur in nahezu 


yquantitativer Menge Chloralhydrazid aus. 


te ie 
| +NH,.NH, ss CA, + 11,0 


CH(OH), OH 
aba. / 


CH 
‘ NH.NH, 


Die Verbindung stellt schéne, weiBe Krystalle dar, die bei 
85° unter Zersetzung schmelzen, wobei sich das Schmelz 
rohrehen mit einer rotbraunen Masse fillt. Die Substanz ist 
wenig in kaltem, leicht in warmem Wasser und in Alkohol 
lOslich. Die wasserige Losung zeigt neutrale Reaktion, scheidet 
beim Versetzen mit Silbernitrat kein Chlorsilber aus, dagegen 
lindet nach kurzer Zeit Abscheidung metallischen Silbers statt. 


Compt. rend., 748, 568. 
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Umsetzungen voa Azinen. 


Die Analyse dieser Verbindungen, tiber die ich in det 


Literatur keine Angaben fand, lieferte folgende Werte: 


‘2207 ¢ Substanz gaben 29°8 cm? feuchten Stickstoff, b = 749 mm, 1 14° 


‘2973 ¢ Substanz gaben 0°7074 ¢ Chiorsilber. 


In 100 Teilen 


Berechnet fiir 








Gefunden C,H, ON.Cle 
Meavcvtsassss ia 15°60 
Cee udd . wktobens 98°83 59°33 


Die Verbindung ist sehr leicht zersetzlich. Schon beim 


\ufbewahren im Exsikkator geht sie unter Abspaltung von 


Salzsaure in eine rotbraune Masse Uber. Mit Wasser gekocht. 


tritt unter Bildung von Chloroform Zersetzung ein und es ver- 


bleibt eine klare LOsung. Noch rascher vollzieht sich dieser 


ProzeB unter dem Ejinflusse von Basen. 


Mit Sdauren erhitzt, zersetzt sich die Verbindune sehr 


stirmisch unter Gasentwicklung und Ausscheidung einer 


braunroten Masse, die mit der bei der Selbstzersetzung und 
eim Schmelzen sich bildenden identisch zu sein scheint. Da 
dieses Produkt amorph ist und auch alle bisher versuchten 
keinigungsmethoden stets nur zu amorphen’ Substanzen 
fuhrten, bin ich noch nicht in der Lage, tiber die hier statt- 
findenden Vorgénge zu berichten, und werde die Unter- 
uchungen fortsetzen. 

Auch mit diesen beiden Additionsprodukten des Chlorals 
habe ich Verdrangungsversuche angestellt und auch hier finden 
<Onnen, da die Hydrazidgruppe durch die Semicarbazidgruppe 
verdrangt wird und dai unter sonst gleichen Umstanden die 
Bildung des Semicarbazids bevorzugt wird 

Umsetzung. Das Chloralhydrazid wird vorsichtig § in 
warmem Wasser geldst, ohne dafi Zersetzung mit Chloroform- 
ibspaltung eintritt, und hierzu die konzentrierte L6sung von 
| Molektil Semicarbazid und Kaliumacetat gefUet. Beim Er- 
Kkalten scheidet sich das Chloralsemicarbazid aus. 

Auch in der Kalte kann die Verdrangung erfolgen, wenn 
man in der Weise verfahrt, daf$ man das Hydrazid in sehr ver- 
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dinnter Salzsaure 16st, hierauf die berechnete Menge salz- 
sauren Semicarbazids und einen Uberschu8 von Kaliumacetat 
usetzt. Es scheidet sich alsbald das Chloralsemicarbazid 
ab. Hier dtirfte jedoch der Verdringung eine Spaltung des 
Chloralhydrazids vorangehen, da sich dieses aus seiner 
LOsung in verdunnter Salzsaure durch Zusatz von lKalium- 
acetat nicht wieder abscheidet, sondern als gelbes Zersetzungs- 
produkt ausfallt. Das Chloralsemicarbazid hingegen geht aus 
seiner salzsauren LOGsunge durch Zusatz von Kaliumacetat 
unverdndert hervor. 

In alkalischer LOsung gelang die Umsetzung des Hy- 
drazides ins Semicarbazid nicht, da unter Chloroformbiidung 
Zersetzung eintrat. 

Umkehrunge. Wird das Chloralsemicarbazid vorsichtig 
in warmem Wasser gelost und hierzu die konzentrierte LOGsung 
von Hydrazinsuifat und Kaliumacetat geflgt, so scheidet sict 
beim Erkalten unverindertes Chloralsemicarbazid aus. 

Bei Verwendung von freiem Hydrazinhydrat jedoch wurde 
das Semicarbazid in wasseriger und tn alkoholischer LOsung 
entweder ins Hydrazid umgewandelt oder es trat Zersetzung 
unter Chloroformbildung ein. 

Chioralhydrat+Basengemenge. Lait man auf die 
Losung von je 1 Molektl salzsaurem Semicarbazid. Hydrazin- 
sulfat (oder Hydrazinhydrat) und der entsprechenden Menge Soda 
1 Molekiil Chloralhydrat einwirken, so bildet sich das Chloral- 
semicarbazid. 

Bei diesen Versuchen wurde zur Unterscheidung des 
Chloralhydrazides vom Chloralsemicarbazid, deren Schmelz- 
punkte nahe aneinander liegen und deren Loslichkeitsverhalt- 
nisse ahnliche sind, das Verhalten der beiden Substanzen im 
SchmelzpunktsrOhrehen und das Verhalten gegen Sduren 
herangezogen. Das Semicarbazid schmilzt unter Bildung 
einer gelblichen Flussigkeit und liefert beim Erhitzen mit ver- 
jiinnter Salzsaure einen weihen, be: 230 bis 238° schmel- 
zenden Niederschlag von Semicarbazonglvoxylsaure. Das 
Hydrazid schmilzt unter Bildung von rotbraunen Zersetzungs- 
produkten, die das ganze Réhrchen erftillen, und scheidet beim 
Erhitzen mit Salzsaure vermutlich denselben K6rper als 
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G. Knopfer, Umsetzungen von Azinen. 
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Zur Kenntnis der Trioxybenzoesauren 
von 


Franz v. Hemmelmayr. 
\us dem chemischen Laboratorium der Landesoberrcalschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1911.) 





A. Allgemeiner Teil. 


Zweck der vorliegenden Arbeit war es in erster Linie, den 


| ntluti der Stellung der Hydroxylgruppen, beziehungsweise der 


uwboxylgruppe auf den Eintritt neuer Substituenten und das 
hemische Verhalten der entstandenen Substitutionsprodukte 


aiepenadieed 


Fi u studieren. 

Da eine Nitrierung der Trioxybenzoesauren auf Schwierig- 
iten stie®, wurde die Einwirkung von Brom versucht; von 
len bisher bekannten [rioxybenzoesauren wurden die Phloro- 
ucincarbonsdure, die Pyrogallolcarbonsdure und eine Oxy 
iydrochinoncarbonsaure bisher unbekannter Konstitution, dic 
on J. Thiele und k. Jager! zuerst dargestellt worden war, 
den Kreis der Untersuchung gezogen. Von den Gallussauren 
ind Bromderivate bereits bekannt, und zwar erhielt Hlasiwetz’” 
ind spater Grimaux® durch Behandeln der Saure mit Brom 
wohl ein Mono- als auch ‘ein Disubstitutionsprodukt; zur 
‘eindarstellung dieser Siuren ist am besten die bromierung 
1 Chloroformlésung nach Bietrix’* Methode geeignet, wovon 

hn mich durch eigene Versuche Utberzeugen konnte. 
Bei den bromierten Gallussduren wurde die Untersuchung 
iuf die Feststellung der Festigkeit, mit der das Carboxy! 


Ber. d. d. chem. Ges., 34, 2840. 
~ Annalen, 742, 250. 
' Zeitschrift fiir Chemie, 1867, 431. 


Bulletin de la socicte chimique de Paris (31, VU, 412 und iX, 241. 
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im Molekul gebunden ist, beschrankt, indem die Kohlendioxyd- 
abspaltung beim Kochen mit Wasser quantitativ ermittelt 
wurde. 

Was nun das Verhalten der Trioxybenzoesduren geven- 
uber Brom anbelangt, so wurde folgendes festgestellt: 

Die Phloroglucincarbonsdure liefert kein Bromsubsti- 
tutionsprodukt, sondern spaltet bei der Bromierung Wohlen- 
dioxyd ab und gibt dabei je nach der Brommenge Di- oder 
Tribromphloroglucin. Da ein Dibromphloroglucin bisher nicht 
bekannt war, so wurden seine Eigenschaften bei dieser Ge- 
legenheit naher untersucht 

Die Pyrogallolearbonsaure nimmt zundchst | Atom Brom 
auf und liefert dabei eine Monobrompyrogallolcarbonsiure. 
Welche Stellung das Bromatom einnimmt, konnte noch nicht 
mit Sicherheit festgesteilt werden, doch sprechen alle bisher 
gemachten Beobachtungen, wie besonders die Méglichkeit der 
Ksterifizierung der Séure mit Alkohol und Salzsaéure (oder 


Schwefelsaure) sowie der Umstand, dai Brom gewohnlich in 





Metastellung zur Carboxylgruppe tritt, daftir, da®& ihr die 


lormel | zukommt. 


COOH COOH 


\ on Br “ \ on 


Br’ ,OH yp OH 
: A "a 
OH Of} 
I. IT. 


Weitere Bromierung der Pyrogallolcarbonsiure war nicht 
moglich, da unter Abspaltung von Kohlendioxyd Bildung von 
Dibrompyrogallol (beziehungsweise Tribrompyrogallol) erfolgte. 

Ein Dibrompyrogallol war bereits von A. Einhorn? durch 
Kohlendioxydabspaltung aus Dibrompyrogallolcarbonat erhalten 
worden; diese Verbindung, der Einhorn die Konstitution eines 
4, 6-Dibrom-1, 2, 3-Trioxybenzols zuschreibt, ist aller Wahr- 
scheinlichkeit nach mit der von mir aus der Pyrogalloicarbonsaure 


erhaltenen identisch. Einhorn gibt fir sein Dibrompyrogallol 


Ber. d. d. chem. Ges., 02, 113. 








© 4 Sa ary 


i 


| C1S 
CarDdon 


<A 
JW NY 


a B 
‘ogallol 


~ 

















I’. v. Hemmelmayr, 


Auch bei der Oxyhydrochinoncarbonsiure gelany nur dic 
lainfihrung eines Bromatomes, Uberschutssiges Brom erzeugt 
unter Abspaltung von Wohlendioxyd cin bisher unbekanntes 
Dibromoxyhydrochinon. 

Was die Konstitution der Bromoxyhydrochinoncarbon- 


saure anbelangt, so ist unter der Voraussetzung, dab fiir dic 


Oxyhydrochinoncarbonsdure die fruher angenommene Forme! III 
vilt, und der Bevorzugung der Metastellung zum Carboxy! 


durch das eintretende Brom die lorme!| 


COOH 
OH oa OH 
Br OH 


YZ 


Auch die Bromoxyhydrochinoncarbonsaiure kann durch 


dic walhrscheinlichste. 


Alkohol und Salzséiure nicht esterifiziert werden. Um die 
bestandigkeit der bromierten Sauren sowohl untereinander als 
auch mit der Muttersubstanz vergleichen zu koOnnen, wurde 
die Kohlendioxydabspaltung beim Kochen mit Wasser quanti- 
tativ festgestellt; die Resultate dieser Versuche Zeigt folgende 


‘Tabelle: 
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l’rozente der 
+. ° j 
Saure,! die bei | 
halb stundigem | | 
Kochen mit | 
: | 
Wasser unter | 
‘ > . j .) 
(‘O.-Verlust | 2 
| +>) ( ") ° «>! } 4? a7 2g GP OLED _- > 
zersetzt werden 1-72) 18°80) 30°42) SILLS HOVlOe Holos LOG. "ou 
| | | | | 
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| | | 
1 Auf wasserfreie Saure bezogen. 
2 Kigener Versuch: Albrecht und Will. ber. d. d. chem. Ges., 77 


2103, fanden etwas weniger. 
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Wenn diese Zahlen auch nicht absolut genau sind, da 
Mauer des Kochens, VerdUnnung und andere Umstiinde 
vi6 auch von Einflu® sind, so geben sie doch ein Bild vom 
ade der Bestandigkeit der Saéuren bei hoherer ‘Vemperatur 
lassen es auch begreiflich erscheinen, warum die Pyro- 
ol- und die Oxyhydrochinoncarbonsaéure der Einfthrung 
es zweiten Bromatoms solche Schwieri¢keiten bereiten, da 
bisher Uberhaupt nicht gelang. Wenn man von der Gallus- 
ure, die in dieser Hinsicht eine Ausnahmsstellunge cinnimmt, 
eht, kann man sagen, dali die Kintihrune eines Brom 
ms die Zersetzlichkeit der Saure auf rund das Doppelte 


teigert. 


B. Spezieller Teil. 


| Einwirkung von Brom auf Phloroglucincarbon- 
saure. 


{-2 ¢ Phloroglucincarbonsaure* wurden unter Schititteln 
lLobO cm’ Kaltem [:isessig gelOst und hierzu eine LOsung von 
3¢ Brom in 100 cm’ kEisessig gesetzt. Das Brom wurde 

rasch aufgenommen und hierauf die farblose Losung in 
ler Kalte verdunsten gelassen. Der Rtickstand wurde kalt mit 
einen Mengen Wasser geschuttelt und die so erhaltenen 

Osungen einzeln untersucht. Sie enthielten alle aufer Phloro- 
ucin, das an seinen Reaktionen, am Schmelzpunkt und am 


99-930; 


\rystallwassergehalt (gef. 22 /,) erkannt wurde, etwas 


’hloroglucincarbonsaure und wechselnde Mengen einer geven 


emlich unrein erhalten wurde. Behufs Reinigung wurde nun 





it Wasser gekocht, worauf sich die neue Substanz leicht von 
‘m nun allein anhaftenden leichter ldslichen Phloroglucin 
ennen lief). 

1 Wie durch Versuche festgestellt wurde, sind bei EKinhaltung der an- 
eebenen Versuchsanordnung die Abweichungen in den einzelnen Resultaten 
ir sehr gering. 

> Die von Schuchardt in Gérlitz bezogene Saure wurde durch quantitative 


stimmung der beim Kochen mit Wasser abgespaltenen Kohlensaure auf thre 


nheit geprutt. 
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‘O° schmelzenden Substanz, die allerdings anfangs nur 
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| 1 C,H, BroO.-+5 15 H,O C,.H.Br.0 
“wi 25°86 
'.) () 56° 34 
Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung eines 
ynphtlo hucin 
Das D Noroglucin bildet farblose clinzende Nadel 
in kaltem Wasser schwer, in heifSiem leicht l6slich sind 
<ohol, Ather, Eisessig und Aceton lésen schon in der Kiilte 
reichliche Mengen, wahrend Benzol erst in der Hitze merkliche 
en aulnimml, 


Meng 


in Al 





h durch mehrmaliges Umkrystallisieren au 


1. Wasser in Form tarbloser Nadeln vom Schmelzpunk 
bis 172° gewinnen. 
.e1 der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 
220 l S von ber LOU () boS3 HOO 
) knete Substar Q°2892 \e] 
In 100 ‘Teilen 
Gefunde Berechnet fii 
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- Pr; ’ ] ; 7 ryxit “4 ) 1} 7 46 +] " » | TD 
1 Sodaldsung lost es sich mit orangegelber Farbe, ebenso 


tritt 


Beim Kochen mit Walilauge anfangs blau- 


te bis dunkle Farbung ein, die nach einiger Zeit wiedet 
r (rotgelb) wird. \Wird nun mit Salpetersdure angesduert 


+ . + " , - nile ) os ’ -3) > ‘ ] 
rnitrat zugesetzt, so taiil Bromsilber aus. 


1 Oo) 
A 2 am 


den Grad der Bromabspaltu durch halilauge 





en, wurde noch folgender quantitative Versuch aus- 
O°3260 ¢ Dibromphiorogiucin wurden mit SOc’ ein- 
2ntiger Natronlauge eine Viertelstunde auf dem Wasser- 


rwarmt, hierauf auf 250 cm’ mit Wasser verdlinnt, mit : 
Salpetersdéure angesduert und mit Silbernitrat gefallt. 
Ks wurden 0°3959 ¢ Ag Br erhalten, entsprechend d1' 42°/, 
Demnach war die Bromabspaltung schon durch so stark 
innte Lauge nahezu vollstandig verlauten. | 3 
Triacetyldibromphlorogtucin. Eine kleine Menge 


liberschtissigem Essigsaure- 











IKochen 

er wurde 
hen Werte gefunden. (Get. 
Nun wurde eine gewog 


chriebener Weise bromiert i osung des Reakt 
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780 F. v. Hemmelmayr, 

entspricht 2°94” krystallisierten (wasserhaltigen) Phloroglucin 
und so viel mute aus dem Bromierungsprodukt sich dure 
Umkrystallisieren, beziehungsweise Trennung von Dibrom 
phloroglucin gewinnen lassen, wenn der Kohlendioxydverlus 
lediglich auf Rechnung unveranderter Phloroglucincarbonsaéur: 
Zu setzen ist. 

Durch sorgfaltiges Umkrystallisieren lieBen sich nu 
2°60 g¢ krystallisiertes Phloroglucin oder 90°/, der aus dem 
ILohlendioxydverlust berechneten Menge gewinnen. Da das 
Umkrystallisieren nicht ohne Verluste méglich ist, kann diese 
Ubereinstimmung als durchaus befriedigend bezeichnet werden. 
so dai also die Phloroglucincarbonsdéure schon beim Bromie- 
rungsprozefi selbst das Kohlendioxyd abgibt, obschon ftthlbar¢ 
“erwiirmung nicht eingetreten war. 

Wird die Bromierung der Phloroglucincarbonsdure in 
iitherischer LOsung vorgenommen, so verlduft sie weniger 
elatt, da hierbei stets auch Tribromphloroglucin erhalten wurde. 
Lei Kisessig laBt sich die Entstehung dieser Verbindung viel 
leichter vermeiden. 

Da bei der Bromierung des Phloroglucins selbst, bisher 
nur Tribromphloroglucin erhalten worden war, wurde versucht, 
unter Anwendung der analogen Methode wie bei der Phloro- 
elucincarbonsaure das Dibromphloroglucin herzustellen, was 
auch tatsichlich gelang. 


2. Versuche mit Pyrogallolcarbonsaure. 


Verhalten der wiisserigen Lésung der Pyrogallolcarbonsiure 
bei Siedehitze. 


O-78384.¢ bei 100° getrocknete Pyrogallolcarbonséure 
wurden mit SO cut’ Wasser eine halbe Stunde im Luftstrom 
eekocht und das aus dem Kochkolben austretende Gas nach 
dem Trocknen mit Chlorcaicium durch eine gewogene Natron- 
kalkrohre eeleitet: es ergab sich eine Gewichtszunahme der 
letzteren um 0:0370 2, entsprechend cinem Wohlendioxyd- 
verlust der Sfiure von 4°72° 











r ¥ . ry. ee wy 
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Bei vollstandigem Zerfall hatten 25°88°/, Kohlendioxyd 
ntstehen mussen, so dafi unter den genannten Bedingungen 
'S°6°/) der Saure zersetzt worden waren. 

Aus der gekochten LoOsung lieBen sich in der Tat noch 


roBere Mengen unzersetzter Siiure zuruckgewinnen. 


kinwirkung von Brom auf die Pyrogallolcarbonsaure. 


Die Pyrogallolearbonsaure wurde in der zehnfachen 
\ienge Eisessig unter Erwarmen gelést und in der (etwas 
rkalteten) LOsung die ftir 2 Bromatome auf 1 Molekiil Siiure 
erechnete Menge Brom (in etwas Ejisessig gelOst) gesetzt. 

Der nach dem Verdunsten des Eisessigs bleibende Riick- 


stand wurde in modglichst wenig Alkohol gelést und hierauf 


warmes Wasser zugesetzt; nach langerem Stehen trat die Ab- 
‘heidung fast farbloser (manchmal etwas gelblicher) Nadeln 
n, die nach nochmaligem Umkrystallisieren analysenrein 
ren. Wie die meisten in dieser Mitteilung beschriebenen 
Verbindungen Zeigte die Substanz keinen eigentlichen Schmelz 
punkt, sondern es trat nach vorhergehendem Sintern stiirmische 
versetzung unter Gasentwicklung ein; bei nicht zu langsamem 
trhitzen lag in vorliegendem [alle dieser Punkt bei 230°. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 
0°3142 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0°022 ¢ H,O. 


1. O°2824 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°2145 ¢ AgBr. 


Ii. 02097 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0:°0408 ¢ TIO und 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
I] 11 CoH BrO.-+H,O CHL. BrO., 
g 16 - tm 
‘2 ew ke 6s ae ane Os 13 
MOPS cites ce Oe 6°74 
Die Substanz hat demnach die Zusammensetzung einer 





Monobromtrioxybenzoesaure. 
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Methylester der Brompyrogallolcarbonsaure. 
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Hoste Anteil groBtenteils aus dem Methylester bestand. Der 
relost) gebliecbene Rutickstand wurde zuerst aus heibem 
asser, dann aus verdunntem Weingeist umkrystallisiert und 
»in FKorm farbloser Nadeln erhalten, die bei 185° schmelzen. 


Die Analyse gab folgende Werte: 


1. O° 1059 ¢ lutttrockene Substanz gaben bei 100° 0° 0079 ¢ ILO. 
‘ ‘ <> os 


LOO bei LOU? getrocknete Substanz gaben 0°0783 ¢ Ag Ii 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fur 

| | Coll, bro, Cgll-brO. 4-10 
, ee é°25 - : 6°40 
I) a" SS 30°42 


Der Methylester ist in Alkohol und Ather schon in der 
Nalte leicht l6slich, Wasser Iést selbst bet Stedehitze nur 


Lidi' 


nye Menegen, Sodal6sune farbt sich beim Schiutteln mit 
icom Ester unter teilweiser LoOsune desselben gelb. Eisenchlorid 


ubt die wasserive LOsunge ertin. 


Verhalten der wiasserigen Losung der Brompyrogallolcarbon- 


saiure bei Sicdehitze. 


O-5000 ¢ bei LOo” getrocknete Saure wurden mit oO cm 
Wasser eine halbe Stunde vekocht und das entweichende 
Ohlendioxyd nach dem ‘Trocknen in) cinem gewogenen 
Natronkalkrohr aulgefangen. Die Gewichtszunahme des letzteren 
betrug 0°0356 g, entsprechend 6°65°/, CO,. Vollstiéndige Ab- 
paltung des Kohlendioxydes hatte 17°67°/, ergeben musscen, 
o dai unter diesen Bedingungen 37°63°/, der Saure zersetzt 


worden waren. 


Kinwirkung von Natriumhydroxydlésung auf die Brompyro- 
gallolcarbonsaure. 

O°4440 ¢ bei 100° getrocknete Verbindung wurden mit 

cm’ einprozentiger Natronlauge eine Viertelstunde auf dem 

Wasserbad erwiarmt, hierauf auf 200 cm’ mit Wasser verdtinnt. 
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mit Salpetersdure angesduert und Silbernitratlosung zugefigt: 
es schied sich Bromsilber ab, dessen Menge bestimmt wurde. 
und zwar wurden 0°'1266 ¢ AgBr gefunden. 

12°139/ 


2°13°/, Br, so da beilaufig ein 


Diese Menge entspricht 
Drittel des Broms abgespalten worden war. 

Liaingeres Erhitzen oder Verwendung starkerer Lauge sind 
nicht tunlich, da sonst das Bromsilber so sehr durch Zer- 
setzungsprodukte verunreinigt wird, dafi dessen quantitative 


Bestimmung nicht durchftihrbar ist. 


Kinwirkung von Brom auf Brompyrogallolcarbonsaure 


oO” Brompyrogallolcarbonséure wurden in 100 cm’ Eis 
essig kalt gelést und hierauf eine LOsung von 2 cm’ Brom in 
20 cm’ Ejisessig zugesetzt. Die nach dem Verdunsten des Ets 
essigs zuruckbleibenden Krusten! wurden mit schwach« 
Sodal6dsung und dann mit Wasser abgespult und schlieBlich 
aus Wasser unter Zusatz von etwas lTierkohle umkrystallisiert. 
Ks wurden so braunliche, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die 
einen unscharfen Schmelzpunkt aufwiesen, erhalten. Auch mehr- 
maliges Umkrystallisieren danderte hieran nichts, stets beg 


ann 


bei 160° Sinterung, worauf gegen 173° stiirmische Zersetzune 


oO o 


erfolgte. 





Bei der Analyse?’ wurden folgende Werte gefunden 


|. 0°3915 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 105° 0°0231 ¢ H.O. 


[]. 0°3684 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°4928 


[In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fu 
| {] C.H,yBroO2- HO OFA me 
) ~< ) - ; 
te 9°90 5°96 
ae awa 56°93 — 56° 34 


Es war demnach bei der Bromierung die Carboxylgruppe 


abgespalten und Dibrompyrogallol gebildet worden. Das 


1 Die Mutterlauge hinterliei beim Stehen tiber Kalk im Vakuum blof 


d 
4 


Schmieren. 
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Verschiedene Fraktionen licferten gleiche Analysenwert 
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brompyrogallol ist in Alkohol, Ather und Eisessig schon in 
ar Kalte leicht, in Wasser nur in der Hitze in grofier Menge 
lich. 

Anmerkung. Wird eine noch gréfere Menge Brom zur 
ssung der Brompyrogallolcarbonsdure in Etsessig gesetzt, so 
nn auch die Bildung des Tribrompyrogallols beobachtet 
erden, doch bereitet dessen RKeingewinnung aus dem Keak- 
onsprodukt erhebliche Schwierigkeiten. 

Am besten fiihrt vorsichtiges Waschen des vom Eisessig 
ind Bromwasserstoff grofitenteils durch Stehen Uber Kalk 
efreiten Reaktionsproduktes mit verdUnnter Sodalésung zum 
“iele, Worauf noch mehrmals aus verdunntem Alkohol unter 

isatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert werden muf. 

Man erhdlt auf diese Weise Blattchen, die sich zwischen 


1 
l 


iw 


hbraune fl arbe 


ISO und 186° zersetzen und eine gelb 
esitzen: in Wasser sind sie in der Kalte schwer léslic! 
\lkohol lést sie ungemein leicht schon bei gewdhnlicher 
[emperatur. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


» *) = ] tho sles . saa} ‘ "7 al lk. as 1 co . ” 4 “4102 
() 3100 g tuittre ckene Su StallZz raden Del UD ectrockne ‘J py] 
' 
U ab 
11 + 4 ( ) itr »] ve ~ aah ‘ , } 7 ° a4) 4 lo 
Ii F eVvod x Del ] J) ectrocknete » DStanZ Fad } OO : 12 Dol 











(3€ ide 3 ( ] 
| I] ( H 5) ae HO C..H 13 () 
HO ye bea 
6H6 } H6° 29 


Direkte Darstellung des Di- und Tribrompyrogallols aus 
ier Pyrogallolcarbonsaure durch Zusatz groferer brommengen 


groBen Mengen des hierbei ge- 


empfiehlt sich nicht, da die 


ae 


ee »¢ ’ ’ ‘A 1; ’ 1 c’ Sw ) (Fy lar ae ly , 
ildeten Bromwasserstoties die Reingewinnung det keaktions- 


4 
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produkte sehr erschweren. 
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3. Versuche mit Ox yhydrochinonearbonsaure. 


Die Oxyhydrochinoncarbonsiure wurde durch Kochen 
von je 1Og Oxyhydrochinon mit 40g Kaliumbicarbonat und 
70 cm" Wasser hergestellt, da ich mich tiberzeugte, da®B die 
Ausbeute hierbei, wenn man das Kochen nur kurze Zeit an- 
dauern lat, nicht viel schlechter ist als bei dem etwas um- 
stiindlicheren Verfahren von J. Thiele und K. Jager. Die 
Saiure besa die von den genannten Forschern angegebenen 
Higenschaften, nur fand ich den Schmelzpunkt (beziehungs. 
weise Zersetzungspunkt) etwas hodher (218 bis 220° bei 
raschem Erhitzen, wahrend Thiele und Jager 217 bis 218° 
fanden; der Schmelzpunkt scheint Ubrigens auch von der Art 


bis, 


ee 
la 1s 


des Erhitzens abhaéngig zu sein, da unter Umstanden noch 
hOhere Schmelzpunkte beobachtet werden konnten). Zu den 
von J. Thiele und K. Jager gefundenen Eigenschaften der 
Saure méchte ich noch hinzuftgen, daB sie mit Ammoniak 
eine anfangs grtine, spiiter rétliche Lésung gibt und dafi Uber- 
schussiges Barytwasser einen blauen Niederschlag liefert. 
Salpetersdure erzeugt in stirmischer Reaktion Oxalsdure. 

J. Thiele und k. Jiger haben von Derivaten blo das 
Triacetat hergestellt; ich habe nun noch wenigstens ein Salz, 
das Bariumsalz, gewonnen sowie die fur die Nonstitutionsfrage 
wichtige Veresterung mit Methylalkohol und Salzsaure ver- 
sucht. 

Bariumsalz der Oxyhydrochinoncarbonsaure. 

Kine kleine Menge Oxyhydrochinoncarbonsaure wurde in 
der berechneten Menge titrierten Barytwassers gelost und die 
Losung ins Vakuum gestellt. Es schieden sich schwach 
bréunlich gefarbte Krystalle aus, die folgende Zusammen- 
setzung hatten: 

I. 0°2115.¢ lufttrockene Substanz gaben bei 126° 0°0112 ¢ H.O ab 


IH. O°2008 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0*0992 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 
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Um die Veresterung der Saure durchzutthren, wurde in 
»~wOhnlicher Weise die methylalkoholische LOsung mit Chlor- 
| vasserstoff gesadttigt oder bei einem zweiten Versuche die 
| ‘thylalkoholische L6sung mit etwas konzentrierter Schwefel- 


ure am RiuickfluBkiihler gekocht. In beiden Fallen hinterblieb 





‘h dem Verdunsten des Alkohols eine in Wasser unloésliche. 


| a ) Natriumcarbonat aber l6sliche Substanz, die sich nach dem 
mkrystallisicren als unveranderte Oxvyvhydrochinoncarbon- 
iure erwies. Um nun aber zu entscheiden, ob nicht doch 
nigstens ein Teil der Siure in Ester umgewandelt worden 
wurde das Rohprodukt nach griindlichem Waschen mit 
altem Wasser und Trocknen bei 100° im Zeisel’schen 
\iethoxylbestimmungsapparat gepruft. Hierbet wurde folgendes 
esultat erhalten: 
31 ¢ Substanz gaben 0°02) ¢ AgJ, entsprechend 1°1°/, CH,O. 
Da der reine Ester 18°24°/, CHO, enthalt, ist demnach nur ein 
ceringer Bruchteil der Saéure in Ester verwandelt worden 
Verhalten der wisserigen Lésung der Oxvyhydrochinon- 
carbonsaure bei Siedehitze. 
0O:6743 ¢ bei 105° getrocknete Saure wurden mit 50cm 
Vasser eine halbe Stunde gekocht und die entweichende 
hhlensaure nach dem Trocknen in einem gewogenen Natron- 
alkrohr aufgefangen. Die Gewichtszunahme des _letzteren 
etrug 0°0665 8, entsprechend 0°86°/, CO,. Da bei voll- 
tandiger Zersetzung der Saure 20°858"/, Saure hatten gefunden 
verden mUssen, waren 38°'10°/, der Saure zersetzt worden. 
Aus der gelben Lésung konnte nach dem Erkalten ein 
der Saéure unverdindert zuruckgewonnen werden. 
Linwirkung von Brom auf die Oxyhydrochinoncarbonsaure. 


2 ¢ Sdaure wurden in 50cm’ Ejisessig warm gelost und 


iach dem Erkalten | ¢ Brom (in 20cm’ Ejisessig gelOst) zu- 


‘setzt. Nach dem Verdunsten des Ejisessigs wurde der Ruck- 


iand in kaltem Alkohol gelést und eine gréfere Menge 
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warmen Wassers zugesetzt. Nach langerem Stehen fielen 
federartig gruppierte Nadeln aus, die nochmals auf gleiche 
\Weise unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert 
wurden. Die Substanz schmilzt nach vorhergehendem Sintern 


bei 199° unter stiirmischer Zersetzung. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


|. 0°2869 g lufttrockene Substanz gaben bei 105° 0°0379 ¢ H,O. 


I]. 0° 2848 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°2130 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Jerechnet fur 

f I] Cal 1, Br O.+-2 HO C,H; Br! ). 
| ee. 13°21 12°63 
Sep Pree 31°83 is*is 


Ks war demnach eine Monobromoxyhydrochinoncarbon- 
sdure gebildet worden. 

Die Bromoxyhydrochinoncarbonsaure ist in bezug aul 
Léslichkeit der Oxyhydrochinoncarbonsdure ganz analog. 

Calilauge lost die Verbindung mit braunroter Farbe, Baryt- 
wasser gibt einen blauen Niederschlag. Durch Salpetersdure 
tritt Oxydation zu Oxalsdure ein. 

Durch Methylalkohol unter Zusatz von etwas Schwefel- 
siure nach der Methode von E. Fischer und Speyer 
ist die Sdure nicht esterifizierbar. Selbst nach mehrstiindigem 
Kochen am RuckfluBkithler konnte aus dem Reaktionsgemisch 
nur unverdnderte Saéure zuruckgewonnen werden, wie sich 
aus dem Schmelzpunkt wie auch aus dem Umstande, dai Jod- 
wasserstoff im Zeisel’schen Apparat keine Spur Jodmetiy! 


abspaltete, mit Sicherheit ergab. 


Bariumsalz der bromoxyhydrochinoncarbonsaure. 


Die Darstellung geschah analog wie fruher aus berechneten 
Mengen der Sdure und Barytwasser. Beim Eindunsten schieden 
sich bald groBe, fast farblose Krystalle aus, die, wie folgende 
Analyse zeigt, aus dem reinen Bariumsalz bestanden. 
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0° 3307 & lufttrockene Substanz gaben bei 110° 0°0606 ¢ H.O ab. 


‘2701 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0° 1001 g BaSQ,. 


selunden Berechnet fur 








C,,H,Ba BroO,,4-8 H,O0 C, ,HyBa BroO,, 


() 18°3°' 18°52 


Verhalten der wasserigen L6sung der Saure bei Siedehitze. 


(1)°52°05 ¢ bet 105° getrocknete Siure wurden mit 50 cm” 
sser eil halbe Stunde gekocht und das abgespaltene 


lioxyd in einer gewogenen Natronkalkrohre  auf- 





n. Es wurden dabei 0°0619 ¢ CO,, entsprechend 

| So i & unden 

Da der vollstandigen Zersetzung 17°67 °/, CO, entsprechen, 
lemnach 67°29°/ der Saure beim IKochen mit Wasser 


rsetzt worden. Dieser hochgradigen Zersetzung entsprechend 


ascent } wt; a ae PF i Te P 
CE BUCH ic | ISSIPD KEL CIN tiefdunkle Farbe anvenommen. 


Kin Versuch, den Grad der Bromabspaltung durch ver- 





wisserige (1°/,) Natronlauge testzustellen, scheiterte 
in, dafi auf Zusatz von Silbernitrat zur (stark salpeter- 


, ' “Ay rricy J merc oT Ty) <«y | me ‘ + 4 , 
ren!) LOsung eine derartige Zersetzung eintrat, dafv an eine 


Kinwirkung von Brom auf die Bromoxyhydrochinoncarbon- 


saure. 


a 


¢ Bromoxvhydrochinoncarbonsaure wurden in d0 cm’ 


SP 
ws 


A elie oY 


lisessig gelést, mit einer eisessigsauren LOsung von etwas 


a) > ’ mw OA 


‘hr als der fur die Substitution durch 1 weiteres Bromatom 


rebranntem Kalk im Vakuum verdunsten gelassen. Es schieden 
sich groBe prismatische Krystalle aus, die in einem zahen 


iunklen Sirup eingebettet waren. Um jede Zersetzung durch 


‘erechneten Menge Brom versetzt und die LOsung hierauf tiber 
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Erhitzen hintanzuhalten, wurden die Krystalle zuerst mit 
etwas Eisessig vom Sirup getrennt und dann mit etwas 
Wasser gewaschen, wodurch sie fast farblos erhalten werden 
konnten. 


Kine Analyse der Substanz fuhrte zu folgenden Werten: 


O° 1749 ¢ bei 100° eetrocknete Substanz gaben 0° 2363 ¢ 


Ag Br. 
In 100 Teilen: 


Serechnet fur 
Gefunden C,.H,O.Br. 


Ce 








Mis covsanes®s 07°50 56°34 


Ks war demnach ein Dibromoxyhydrochinon erhalten 
worden. Die Loéslichkeitsverhiltnisse dieser Verbindung sind 


eanz analog denen der tibrigen Dibromtrioxybenzole. 


4. Verhalten der wasserigen LOsung von Gallusséure 


und ihrer Bromsubstitutionsprodukte bei Siedehitze. 


ad) Gallusséiure. 1°O71 2 bei 100° getrocknete Gallus- 
siure gaben bei halbstiindigem Kochen mit SO cm’ Wasser 
0° 0043 ¢ Kohlendioxyd ab, entsprechend 0°44°/,.. Da die 
theoretische Menge des Kohlendioxyds, die aus Gallussiiure 
abgespalten werden kann, 20°88°/, betragt, waren demnach 
1-70O°/, der Séure durch das Kkochen mit Wasser zersetzt 
worden. 

b) Monobromegallussdure. 0°8190 ¢ wasserfreie Mono 
bromgallussaure gaben beim Kochen mit 50cm’ \Wasser in 
einer halben Stunde 0°0272 ¢ Kohlendioxyd, entsprechend 
0°32°/)) ab. Die Gesamtmenge von Nkohlendioxyd, die ab- 
cvespalten werden kann, betragt 17°67°/,, so dai 18°S80°/, der 
Siiure beim Kochen zersetzt worden war. 

c) Dibromgallussiaure. Die Dibromgallusséiure wurde 
bei 100° getrocknet verwendet, wobei noch 1 Molektil Wasser 
festgehalten wird, wovon ich mich durch die Analyse tber- 








ser andes at i ain 2S Sem RH Nagase te 













Zur Kenntnis der Trioxybenzoesiuren. 


ugen konnte, so daf} die fruheren Angaben anderer Chemiker 
stiitigt erscheinen. 


1:-OO87 g dieser Siiure gaben bei einhalbstiindigem Kochen 


40 cm’ Wasser 0:0390 ¢ Kkohlendioxyd ab, d. i. auf 


asserfreie Siure berechnet 4°08°/,. Die theoretisch be- 
/0O 


chnete Menge ergibt sich zu 13° ia” so dah also 30°42°/, 
er Dibromgallussiiure unter Kohlendioxydabgabe zersetzt 


orden waren. 


Die Untersuchung wird (zuniichst bei den Dioxybenzoé- 


‘iuren) fortgesetzt. 
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: Uber die Umlagerung von Chinin dureh 


Schwefelsaure 
von 
Dr. Bruno Béttcher und Stefanie Horowitz. 
: Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 

4 Im folgenden teilen wir das vorlaufige Ergebnis einer 
: Untersuchung uber die Umlagerung des Chinins’ durch 
; Schwefelsaure mit. Diese Arbeit ist ein Teil der umfangreichen 
§ 

; Untersuchungen, die der verstorbene Hofrat Zdenko Hans 
; Skraup und seine Mitarbeiter! Uber Umlagerungen in der 
d Chinaalkaloidreihe ausgefiihrt haben. Wahrend die Zahl der 
q lsomeren des Cinchonins, die bereits als chemische Individuen 
; sichergestellt sind, eine bedeutende ist (9), sind die bis jetzt 
; vekannten Isomeren des Chinins nicht so zahlreich. Wir er- 
e 
4 - . , oo s 3 i aes Ss @ 

; wahnen hier nur das Pseudochinin und das Isochinin, ersteres 
§ von Skraup,! letzteres von Lippmann und Fleifner~ 
; : 

: cetunden. 

; Das Pseudochinin wurde aus dem Jodhydrat des Chinins 
C,,Hg,N,0,.3 HJ beim Kochen mit alkoholischem Kali neben 
einer zweiten Base, dem Nichin erhalten. Die Trennung dieser 
peiden Basen geschah durch fraktionierte Krystallisation der 





| o Oxalate. Nichin gibt ein schwerldésliches, Pseudochinin ein 
4 leichter lésliches Oxalat. Pseudochinin zeigte den Schmelz- 
y punkt 190 bis 191° und eine Drehung |a]p — —164°44°. Das 


Zd. H. Skraup und Schubert, Monatshefte fur Chemie, 72, 431 


1891). — Zd. H. Skraup, Monatshefte fiir Chemie, /2, 688 (1891); / f. 
t25 (1893). M. Pfannl, Monatshefte fir Chemie, 32, 108 (1911). 


Paneth, Monatshefte fiir Chemie, 32, 116 (1911). 


- Lippmann und Fleifner, Monatshefte fiir Chemie, 7/4, 327 (1591). 
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794 B. B6ttcher und St. Horowitz. 


Isochinin von Lippmann und F lei8ner ist ebenfalls aus dem 
Jodhydrat des Chinins durch Kochen mit alkoholischem Kali 


geewonnen worden, zeigte aber wesentlich andere EKigenschaften 
als die Skraup’sche Base: Schmelzpunkt 185 bis 186° (unkorr.), 
Drehungsvermégen [a]p —186°8°. 

Nach Skraup!? ist das Isochinin Lippmann’s ein Ge- 
menge verschiedener Basen, das unter anderem auch Pseudo- 
chinin enthadlt, eine Behauptung, welcher Lippmann und 
l‘leiBner* auf Grund neuer Versuche entgegengetreten sind. 

Wir beschreiben im folgenden die Einwirkung von 
Schwefelséure verschiedener Konzentration auf Chinin und die 
wesentlichsten der vorlaiufig bekannten Eigenschaften der dabei 


entstehenden Basen. 


I. Chinin und Schwefelsaure vom spez. Gewicht: 1°61. 


Chininbisulfat (150 g) wurde mit der sechsfachen Menge 
Schwefelsiure (spez. Gewicht 1°61) drei Stunden auf 100° 
erhitzt. Die abgekthlte, verdtinnte schwefelsaure LOsung wurde 
mit Ammoniak neutralisiert, die ausfallenden Basen in Ather 
aufgenommen und der Ather mit verdiinntem Ammoniak ge- 
waschen. Nach Verdampfen des Athers hinterblieb ein kry- 
Stallisierter RUickstand (23°66 g). Dieser Ruickstand bestand aus 
zwel verschiedenen Basen, die sich durch die verschiedene 
LOslichkeit ihrer Salze leicht trennen liefen. Die eine Base gibt 
ein leicht lésliches Oxalat und ein schwer lésliches Tartrat: 
diese Base ist in Folgendem als Base A bezeichnet. Die andere 
ist durch ein schwerldsliches Oxalat und ein leichtlésliches 
‘Tartrat ausgezeichnet; diese Base bezeichnen wir im folgenden 
als Base B. 

Durch diese angefiihrten EKigenschaften ist eine nahezu 
quantitative Trennung der beiden Basen ermdglicht. Wirschieden 
aus dem Gemisch der Basen A und # zuerst die Base A als 
Tartrat ab. Das leichtlésliche Tartrat der Base / bleibt beim 
Kinengen der Fliissigkeit als Ol zuriick. Das Ol wurde in Wasser 
gelost, mit Ammoniak die Base / gefallt und diese in das 


| Zd. Wk. Skraup, Monatshefte fir Chemie, 74 428 (1893). 


’ Lippmann und leiiner, Monatshelte fir Chemie, /4, 5538 (1593) 
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hwerlésliche Oxalat Uubergeftihrt. Das urspriingliche Basen- 
emisch besteht aus nahezu gleichen Teilen von A und Jb, 

Aus den durch fortgesetztes Umkrystallisieren rein weil 

haltenen Salzen wurden durch Ammoniak die Basen in 
reiheit gesetzt. Beide Basen fielen amorph aus. 

Die Base A wurde in einem Benzol-Petrolathergemisch 

Teile Benzol, 1 Teil Petrolather) gelést. Beim langsamen 
erdunsten der LOsung scheidet sich die Base in langen recht- 
vinkligen durchsichtigen Tafeln ab. 

Durch fortgesetztes Umkrystallisieren wurde der Schmelz- 
unkt 193°5° (korr.) erreicht, der sich auch nach dreimaligem 
weiteren Umkrystallisieren nicht anderte. Die Base ist leicht 
‘slich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer léslich in Petrol- 
ither. Aus Alkohol krystallisiert sie in kleinen Nadeln. Sie gibt 
n alkoholischer Lo6sung mit Chlorwasser und Ammoniak 
ntensiv die Thalleiochininreaktion. Die Reaktion mit Chlor- 
vasser und Blutlaugensalz ist negativ. 

Die schwefelsaure LOsung fluoresziert stark blau; das 
neutrale Sulfat ist in Wasser verhaltnismafig leicht lOslich. 
Von der im Vakuum bei 110° getrockneten Base wurde das 
Orehungsvermégen bestimmt. 


O-9248 ¢ gelost in 100 cm” Alkohol (spez. Gewicht 0° SOO) 
-2dm, «a = —4°4?. 


|a)p = —237°89°. 
Das neutrale Sulfat bei 110° im Vakuum getrocknet, 
reab folgendes Drehungsvermégen: 


0°9702 ¢ gelést in 100 cm’ Alkohol (spez. Gewicht 0° 757) 


-- Oo 


— i din, eo 4 mere) 
[a)p = —234°5°. 
Das neutrale Sulfat krystallisiert aus Wasser in kleinen 
n Buscheln angeordneten Nadeln. 
Die Base Bb wurde in Alkohol gelost und mit Wasser 
refallt; sie -fallt in kleinen weiBen Nadeln aus. Durch fortge- 


setztes Umkrystallisieren erhielten wir den konstanten Schmelz- 


sunkt 189° (korr.). Die Base ist in Alkohol leicht, in Ather 
chwer ldslich; sie gibt wie die Base A die Thalleiochinin- 
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reaktion. Dagegen ist die Reaktion mit Chlorwasser und Blut- 
laugensalz negativ. 

Die schwefelsaure Losung fluoresziert blau. Das Drehungs- 
vermOgen ergab: 

O-9014 ¢ Base getrocknet bei 110° im Vakuum, gelést in 


wm 


100 cm” Alkohol (spez. Gewicht 0° 800) ergaben: 2 —= —3°275). 
[alp — —181°670. 


Der Schmelzpunkt und das Drehungsvermégen stimmen 
annahernd mit dem Isochinin Lippmann’s iberein, der als 
Schmelzpunkt 186° (unkorr.) fand und das Drehungsvermégen 
der Base als [a] = —168°8° bestimmte. 

Der Mischschmelzpunkt der Basen A und B ergab: 181°5° 
(korr.). 


II. Umlagerung durch Schwefelsaéure vom spez. Gewicht 1°841. 


Genau nach der unter |. angegebenen Vorschrift ergab 
diese Umlagerung dieselben Resultate mit wesentlich schlech- 
teren Ausbeuten. (Aus 150 g Chininbisulfat wurden 11°00 g 
Basengemisch erhalten.) 

Ebenso ungunstig in bezug auf Ausbeute verlief ein 
Versuch unter den gleichen Umstinden, bei dem Schwefel- 
sdiure vom spez. Gewicht 1°51 verwendet wurde. 

Soweit die Arbeit tuber die Umlagerung des Chinins 
durch Schwefelsaure bisher gediehen ist, laBt sich mit grofer 
Wahrscheinlichkeit sagen, daB die Base B identisch mit dem 
von Lippmann und Fleifiner beschriebenen Isochinin ist. 
Wir k6nnen daher nach den bisherigen Ergebnissen die 
Ansicht Skraup’s, daf8 die Base Lippmann’s ein Gemenge 
von Pseudochinin mit anderen Basen sei, nicht teilen. Dagegen 
konnten wir eine Base mit den von Skraup beschriebenen 
Eigenschaften des Pseudochinins bisher nicht auffinden, die 
Base A verhdlt sich wesentlich anders als der von Skraup 
beschriebene KkoOrper. Wir hoffen in kurzester Zeit Uber die 
Eigenschaften der beiden bei der Umlagerung ,von Chinin 
durch Schwefelsdure erhaltenen Basen in ausfuhrlicher Weise 
berichten zu kOnnen und bitten die Fachgenossen, uns vorlaufig 
dieses Gebiet Uberlassen zu wollen. 














eitrage zur Kenntnis der Radioaktivitat der 


O ausgefiihrten Arbeiten Uber die Radioaktivitat der Mineral- 


» |r 


tv y 


Wasser direkt ermittelten oder, da in Fallen geringere 


Mineralquellen Tirols 


(if. Mitteilung') 


von 


Max Bamberger und Karl Krise. 


m Laboratorium fur anorganische Chemie an der k. k. Technischen Hoch 


in Wien und aus dem Physikalischen Kabinett der k. k. Staatsrealschule 


in Bozen. 


\iit 1 Lextfigur.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1911.) 


2 


Fontaktoskop” sowie das Fontaktometer’ von Mache- 


Cr. 


issermassen benutzt 


tentialabfall in Volt pro eine Stunde unter Bertcksichtigun 


Normalverlustes 


Im nachstehenden finden sich die Resultate der im Jahre 


juellen Tirols zusammengestellt. 


Zur Bestimmung der Radioaktivitét dienten das Engler- 


Die in den Tabellen angegebenen Zahlen geben den fur 
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See 
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wurden, den ftir 1 /« umgerechneten 


und der im Versuchswasser 


ebhebenen Emanation an. 


Monatshelte ftir Chemie, 
Kapazitaét der Elektroskope Nr. 2220 und 2211: 15°9 und 13° 


ps Nr. 2733 betrug 10°8 


Kapazitit des Elektrosk 


°9 (1908), 317; 31 (1910), 221. 
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M. Bamberger und K. Krise. 


Uber die geologischen Verhaltnisse bei der Eisenquelle 
in Ratzes bemerkt Blaas in seinem Geologischen Fiihrer 
durch die Tiroler und Vorarlberger Alpen: »Am linken Ufer 
des Frétschbaches kommt an der Grenze des Augitporphyrs 
gegen den Buchensteiner Kalk eine stark zersetzte gelbe Masse 
vor, aus welcher die Eisenquelle von Ratzes (mit Eisenvitriol 
und Alaun) entspringt. Uber dem massigen Augitporphyr folgen 
grobe Augitporphyrkonglomerate und Kugeltuffe.« Der Eisen- 
ocker, der sich in der Holzrohrleitung der Eisenquelle angelegt 
hat, ergab bei einer Messung am 16. Juni 1910 eine Radio- 
aktivitat von 32°5 Volt fur eine Stunde und 125 g trockene 
Substanz bei einer untersuchten Menge von 25 g. 

Eine chemische Uberpriifung ergab, da® derselbe sand- 
haltig ist; in Salzsaure ist er ohne Chlorentwicklung leicht 
léslich. Er besteht vorwiegend aus Eisenoxydhydraten nebst 
Tonerde. 

Derzeit ist die Quelle selbst durch Steinger6éll zugeschiittet 
und konnte das Wasser zur Untersuchung nur in einer Ent- 
fernung von etwa 10 m vom eigentlichen Ursprung aus der 
Rohrleitung entnommen werden. Im kommenden Friihjahre 
beabsichtigt der Besitzer des Bades, die Quelle neu fassen zu 
lassen, worauf eine nochmalige Untersuchung auf die Radio- 
aktivitat des Quellwassers in Aussicht genommen ist und auch 
die Abklingung bestimmt werden soll, woriber in einer weiteren 
Publikation berichtet werden wird. 

Die beiden durch ihre staérkere Radioaktivitat bemerkens- 
werten Quellen von Plon bei Steinach am Brenner und 
N6éBlach entspringen am Ostabhange des N6flacher (Stein- 
acher) Joches, dessen Grundstock aus Kalk- und Quarzphylliten 
aufgebaut ist. »Die NéSlacher Terrasse besteht aus Phyllit und 
griinen Schiefern mit einer diinnen Glazialschuttdecke. In dem 
Graben, der sich von Siegreit zum Joche emporzieht, findet sich 
in Blécken anstehend (in 1500 m Hohe) ein diabasisches 
Eruptivgestein, dessen Lagerung noch nicht genau bekannt 
ist. Uber diesen eisendolomitfiihrenden Phylliten und Kalken 
unsicheren Alters liegen die Carbonschichten des Steinacher 
Joches, bestehend aus Quarzkonglomeraten und Sandsteinen, 
in welchen dunkle, mattglanzende oder zerreibliche schwarze 
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Schiefer eingelagert sind. Letztere liefern die ,N6Blacher Erde‘, 

einen schwarzen, zum Tabakfarben verwendeten Mulm. Die 

dunklen Carbonschiefer zeigen nicht selten schén erhaltene ) 
Pflanzenabdrticke, welche auf die obersten Carbonschichten 

deuten« (siehe Blaas, Geologischer Fiihrer durch die Tiroler 

Alpen, p. 538, 539). 
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Direktoren der verschiedenen Bader und Kuranstalten danken ate ||| 
wir verbindlichst fiir das freundliche Entgegenkommen, das sie ' 


uns bei Ausfiihrung dieser Arbeit angedeihen liefen. ) i] 
Auch Herrn Prof. A. Landsiedl sowie Herrn Leutnant i 
J. Burian sind wir zu Danke verpflichtet. 
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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite. 


V. 
Die Kinetik der Jodatbildung aus Jod und Hydroxylion 


von 


Anton Skrabal. 
(Mit 1 Textfigur.) 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1911.) 


Inhalt: Einleitung. Der Einflu8 von Jod- und Hydroxylion. Der Einflu8 der 
Elektrolyte. Der Einflu8 der Temperatur. Das Zeitgesetz B. Mechanismus 
zum Zeitgesetz B. Das Zeitgesetz C. Mechanismus zum Zeitgesetz C. Das 
Jod-Jodatgleichgewicht. Das Jod-Hypojoditgleichgewicht. Reguliergesetz 
und Reaktionsstufenregel. Zusammenfassung. 


Einleitung. 


Wie in allen »Halogenbleichlaugen< stellt sich auch in 
Lésungen, die Jod und Hydroxylion enthalten, mit relativ groBer 
Geschwindigkeit ein Gleichgewicht ein, dem aus Analogie- 
griinden® folgendes Formelbild gegeben werden muB: 


J,+ OH! @ +JOH. (1) 


Dieses Gleichgewicht, das ktinftighin als »Jod-Hypo- 
joditgleichgewicht« bezeichnet werden wird, ist zeitlich 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909), 
O1; 32 (1911), 167 und 185. 
2 Die Formel der >unterjodigen Siéure« ist noch nicht ermittelt worden. 
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816 A. Skrabal, 


unbestandig, denn weder J, noch JOH kann neben Hydroxyl- 
ion bestehen, ohne der Umwandlung in Jodat zu unter- 


liegen: 
3JOH+30H! = 2)’+-JO,+3H,0. (2) 


3J,+60OH’ = 5J’+JO{+3H,0O. (3) 


Im Gegensatze zu dem raschen Vorgang (1) verlaufen die 
Reaktionen (2) und (3) mit bequem mefSfbarer Geschwingigkeit. 
In entsprechend stark alkalischen Lésungen ist die Jodatbildung 
nach (2) und (3) eine praktisch vollstandige. Bei geringer 
Hydroxylionkonzentration fiihren die beiden Reaktionen zu 
einem meSbaren Gleichgewichte. Die Konstante des »Jod-Jodat- 
gleichgewichtes« ist von G. V. Sammet,! die des »Jod-Hypo- 
joditgleichgewichtes« vor kurzem von W. C. Bray? ermittelt 
worden. Aus den beiden Werten l48t sich die Konstante des 
» Hypojodit-Jodatgleichgewichtes« berechnen. Fiir die Tem- 
peratur von 25° gelten folgende Werte: 


DOM) 1-2 10-2 











(J) UOH] 
UsITOHT nag 
[3}8[JO2) = 3°6x 10-*, 

[JOH]®[OH’}* an 36x 10-38 taiwan bot 
RO] = Wixom = 73x 10-™. 


In den Jodlaugen sind Jod und Hypojodit in bezug auf 
Oxydationsvermégen dem Jodat sowohl energetisch (Oxyda- 
tionspotential) als auch kinetisch (Oxydationsgeschwindigkeit) 
iiberlegen und mit der Umwandlung nach Gleichung (2) und (3) 
erfahren die Jodlaugen eine stete Abnahme ihres »Bleichver- 
mégens«. Die Mehrzahl der Reduktionsmittel vermag von Jod 
und Hypojodit, nicht aber von Jodat oxydiert zu werden. Der 
Ablauf des Bruttovorganges 


Bleichsauerstoff (Jod + Hypojodit) -+ Jodatsauerstoff 





1 Zeitschr. physik. Chemie, 53 (1905), 641; vgl. auch R- newer und 
G. V. xR Zeitschr. Elektrochem., 77 (1905), 293. 
Amer. Chem. Soc. Jourt,., 32 (1910), 932. 
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sedingt also eine Verminderung des Gehaltes an bleichendem 
Sauerstoff oder die Abnahme des »Penot-Titers«.! 


1 Den Gehalt der Bleichlaugen an Bleichsauerstoff bestimmt man heute 
fast ausschlieBlich nach der sogenannten Penot’schen Arsenig Siure- 
methode. Letztere besitzt eine wenig bekannte und nicht uninteressante Ent- 
wicklungsgeschichte, die hier in Kiirze wiedergegeben werden soll. 

Das Adlteste Verfahren zur Bestimmung des Bleichvermégens von Chlor- 
kalk und Chlorwasser nahm von der Wertbestimmung des Indigos 
mittels Chlor, die von Berthollet vorgeschlagen und 1795 von Des- 
croizilles in die Praxis eingefuhrt worden ist, seinen Ausgang |vgl. F. Penny, 
Ding]. polytechn. Journ., 728 (1853), 208]. Nach H. Schwarz, Mafanalyse, 
2. Aufl. (Braunschweig 1853), p. 41, soll Welter als Erster die stark saure 
Lisung des Indigos als Maffliissigkeit gegeniiber Chlorkalklésungen ange- 
wandt haben, ein Verfahren, das von J. L. Gay-Lussac, Annales de chim. 
et phys., 26 (1824), 162, eingehend studiert worden ist. Spiater hat Gay- 
Lussac |Ann. de chim. et phys., 60 (1835), 225, und Lieb. Ann. Pharm., 
18 (1836), 18] die Methode dahin modifiziert, daB er zu einer salzsauren 
Lésung von arseniger Siure bekannten Gehaltes so viel der zu unter- 
suchenden Chlorkalklésung hinzuflieBen lieB, bis die als Indikator ange- 
wandte Indigolésung eben entfarbt war. Dieses Verfahren wurde von Penot 
Bulletin de la societe industrielle de Mulhouse,. 24 (1852), 246; Dingl. poly- 
techn. Journ., 127 (1853), 134| durch Einfiihrung der alkalischen (NagCOsg)- 
Lésung der arsenigen Siiure wesentlich verbessert. Penot titriert die 
Lisung des Chlorkalks so lange mit arseniger Saéure, bis ein Tropfen der 
Chlorkalklésung auf »jodiertem Starkepapier«<, das in anderer Art von Houton- 
Labillardiére zu demselben Zwecke angewandt worden ist, keine Bliuung 
mehr erzeugt. In Hinblick auf die Bedeutung, die eine gute Methode fiir den 
Handel mit Chlorkalk besitzt, ist das Penot’sche Verfahren alsbald nach- 
geprift und auf seine VerléSlichkeit untersucht worden [vgl. Vedleés, Bull. 
soc. ind. Mulhouse, 24 (1852), 250; L. Miller, Dingl. polytechn. Journ., 129 
(1853), 286]. Es hat diese Priifung glinzend bestanden. F. Mohr |Lieb. Ann. 
Chem., 93 (1855), 69] hat schlieBlich der Penot’schen Methode jene Aus- 
fiihrungsform gegeben, in welcher sie heute noch angewandt wird. Nach 
Mohr wird die Lésung von Chlorkalk, Chlorwasser oder Bleichlauge mit 
einem Uberschu8 an arseniger Siaiure versetzt, nachher Stiarkekleister 
hinzugefiigt und mit Jodlésung bis zur Blaufirbung zu Ende titriert. 

Die Penot-Mohr’sche Methode fuft also auf zwei Reaktionen: auf 
der Reduktion des Bleichsauerstoffes durch arsenige Séure und auf der Oxy- 
dation der iiberschiissigen arsenigen Saéure durch Jod. Ersterer Vorgang ver- 
jiuft in Chlorwasser und Chlorkalklésungen ganz glatt, in stark alkalischen 
Bleichlaugen ist es hingegen, wie in den vorhergehenden Mitteilungen 
erwahnt worden ist, zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit notwendig, 
die Bleichlaugen nach Zugabe von arseniger Saure einerscits mit Jodkalium 
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A. Skrabal, 


Die Bleichlaugen prasentieren sich daher, sowohl was die 
Gleichgewichtsverhaltnisse, als auch die in ihnen sich abspielen- 
den Zeitlichen Vorgange anbelangt, als sehr komplizierte Ge- 
bilde, ein Umstand, mit welchem unsere mangelhaften Kennt- 
nisse,tiber die Natur der Bleichlaugen und Bleichstoffe (Chlor- 
kalk) in Zusammenhang gebracht werden miissen. Um das 
Bleichlaugenproblem zu lésen, empfiehlt sich ein schrittweises 
Vordringen und Zerlegen des Problems in eine Reihe von 
Einzelfragen, ein Plan, welcher vorliegender Abhandlungsserie 
zugrunde gelegt worden ist. 

Eine Teilung der Aufgabe 148t sich auf folgende Art be- 
werkstelligen. Wahlt man in den Jodbleichlaugen die Kon- 
zentration von Jodion klein und die von Hydroxylion ent- 
sprechend gro8, so wird das Gleichgewicht (1) rechtsseitig 
und als Bruttovorgang verlauft dann lediglich die Reaktion 


3JOH+30H! — 2J'4+J0/+3H,0. (2) 


Wie in den vorhergehenden Arbeiten gezeigt wurde, 
gehorcht diese Reaktion dem Zeitgesetze 


—d{JOH] {J} 


ds = JOH) a(JOH)?. (A) 





Elektrolyte beschleunigen den Vorgang nach der empi- 
rischen Formel 


—d{JOH] _ {(]+e(E}} 
d} [OH 








Ki{JOH}.  =— (A?) 


und andrerseits mit solchen Stoffen zu versetzen, die die Alkalinitaét der 
Lésung vertingern. Der zweite Vorgang, die Titration von arseniger Sdure 
mit Jod ist u. a. von W. A. Puckner [Chem. Zentralbl., 1905, I, 1186] und 
namentlich von E. W. Washburn [Amer. Chem. Soc. Journ., 30 (1908), 31, 
kritisch studiert worden. Es hat sich auch hier ergeben, daS bei genauen 
Analysen die Konzentration von Jodion entsprechend gro§ und die von 
Hydroxylion entsprechend klein gewahit werden muB. Als geeignetste Alkalinitat 
wurde die der sneutralen« Lésungen befunden; [OH'] und [H-] sollen also 
von der Gréfenordnung 10-7 sein. Derartige Lésungen liefern Na HCO,-+-H.COs;. 
Na »HPO,+-NaH.PO, und Borax+-Borsaure. 
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Wahit man hingegen die Konzentration von Jodion grok 
und die von Hydroxylion klein; so wird das Gleichgewicht (1) 
linksseitig und als Bruttovorgang geht die Reaktion 


3J,+6OH! = 5)’+J0!+3H,0 (3) 


vor sich. Derartige Reaktionsgemische werden offenbar erhalten, 
wenn man Zu einer Alkalilauge einen gréBeren Uberschu8 
an Jod oder Jodjodkalium setzt. Die Jodatbildung in solchen 
Jodlaugen wurde sowohl von A. Schwicker? als auch von 
E. L. C. Forster? kinetisch untersucht. Ersterer will in bezug 
auf Bleichsauerstoff eine Reaktion dritter Ordnung gefunden 
haben, doch berechnete A. A. Noyes® aus seinen Versuchen 
eine niederere Ordnung. E. L. C. Forster hat die Frage nach 
dem Zeitgesetze gleichfalls nicht gelést, doch gelang ihm der 
sehr wichtige Nachweis, da8 in derartigen Bleichlaugen die 
Geschwindigkeit der Jodatbildung durch Hydroxylion 
beschleunigt und durch Jodion verzégert wird. Die Ver- 
haltnisse liégen hier also gerade entgegengesetzt wie bei der 
Bildung von Jodat in Hypojoditlaugen. Schreiten wir daher in 
unserem Gleichgewichte (1) von links nach rechts oder umge- 
kehrt, so geht die Geschwindigkeit der Jodatbildung 


durch ein Maximum, was von Forster experimentell erwiesen. 


worden ist. 

In den klassischen Arbeiten von C.F. Schénbein?* »Bei- 
trage zur néheren Kenntnis des Sauerstoffs und der einfachen 
Salzbildner«, die den unanfechtbaren Beweis der Existenz einer 
der unterchlorigen und unterbromigen Sdure analogen Jod- 
sauerstoffverbindung erbracht haben, wurde dargetan, da8 »Jod- 
kalium freies Jod gegen die Einwirkung freien Kalis« zu 
schiitzen vermag. Desgleichen hat C. Lonnes® gezeigt, daB 
»bei Gegenwart von viel Jodalkali das Jod viel resistenter gegen 
die Kinwirkung von Alkali ist«. Die Beobachtungen dieser 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 76 (1895), 303. 

2 Journ. of physic. Chem., Z (1903), 640. 

3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 78 (1895), 118. 

4 Journ, prakt. Chemie, 84 (1861), 385; 88 (1863), 469 und 483. 
» Zeitschr. analyt. Chemie, 33 (1894), 409. 
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beiden Forscher beziehen sich offenbar auf den statischen 
Einflu8 von Jodion nach unserem Gleichgewicht (1). Der 
kinetische Einflu®B des Jodions auf die Geschwindigkeit 
der Jodatbildung in Jodbleichlaugen nach den Reaktionen (2) 
und (3), der sowohl ein beschleunigender als verzégernder sein 
kann, wurde erst durch die schénen Untersuchungen von 
E.L.C. Forster beleuchtet, doch darf nicht unerwahnt bleiben, 
daB Th. Seliwanoff! schon im Jahre 1895 darauf hingewiesen 
hat, daB ein groBer Uberschu8 von Jodkalium, geringe 
Konzentration der Lésungen und niedrige Temperatur die 
Bildung der Jodsaure aus Jod und Kalilauge hemmen. 

Die von Schwicker und Forster zwecks Feststellung 
der Reaktionsordnung des Vorganges (3) getroffene Wahl der 
Versuchsbedingungen (KOH neben iiberschiissigem Jod) war 
keine ganz glickliche. Der vorliegenden Arbeit lag der 
Plan zugrunde, die Geschwindigkeit der Reaktion (3) 
bei konstanter Jodion- und kleiner, aber konstanter 
Hydroxylionkonzentration zu verfolgen. Zu diesem 
Zwecke wurden Lésungen von Jod und Uuberschiissigem Jod- 
kalium mit Lésungen zusammengebracht, die entweder iber- 
schiissiges Alkalihydroxyd oder hinreichende Mengen der 
Salze Na,CO,+NaHCoO,, beziehungsweise Na,PO,+ Na,HPO, 
enthielten. In den beiden letzteren Fallen wurde die Hydroxyl- 
ionkonzentration nach den fiir 25° geltenden Formeln der 


Wasserkonstante 
[H-][OH’] = 10-14, 


der Dissoziationskonstante fiir das zweite Wasserstoffatom der 
Kohlensdaure ? 
[H"](CO,’] 


dx@s 11 
[HCO7} — 6°04 x10 





und der Dissoziationskonstante fiir das dritte Wasserstoffatom 
der Phosphorsaure * 


1 Journ. russ. phys. chem. Ges., 26 (1894), 435, und ‘27 (1895), 553. 
2 H. N. Mc Coy, Amer. Chem. Journ., 29 (1903), 437. 
8 G. A. Abbott nach E. W. Washburn, Amer. Chem. Soc. Journ., 30 


(1908), 31. 
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[H}[PO!”"] _ . | 

et. . 10-18 

[HPO/’] ; 5°6 X 

berechnet. In derartigen Lésungen verlauft lediglich die Re- 


aktion 
3J{+60H’ = 8J’+JOj+3H,0O, (4) 


und sorgt man noch, wie bei den folgenden Versuchen geschehen 
ist, durch geeignete Wahl der einzelnen Konzentrationen fiir 
den praktisch vollstandigen Ablauf der Reaktion der 
Jodatbildung, so liegen die denkbar einfachsten Ver- 
suchsbedingungen vor. Nichtsdestoweniger hat sich die 
Aufgabe, das Zeitgesetz der Reaktion (4) 

—d{Jj} — [OH’} 


Tn ae KUJs}’, (I) 





in welchem die Potenzexponenten xz, y und z nach den 
Versuchen von E. L. C. Forster positive Werte besitzen 
miissen, aufzudecken, als eine auBerst schwierige und ver- 
wickelte erwiesen. Die Lésung der Aufgabe erforderte die An- 
stellung von nicht weniger als 150 mithevollen Zeitversuchen, 
von welchen hier nur ein Teil wiedergegeben werden soll, 
wahrend einer nahezu zweijdhrigen Arbeitszeit. Sie hat dafiir 
unerwartete Zusammenhinge zwischen den Zeitgesetzen und 
den einzelnen in den Jodlaugen sich einstellenden Gleich- 
gewichten sowie neue allgemeine Gesichtspunkte zutage ge- 
fordert. 
Der Einflu§ von Jod- und Hydroxylion. 


Diesen und den folgenden Versuchen liegt die kinetische 
Methode von Harcourt und Esson zugrunde. Als die mit der 


Zeit veranderliche Gré8e fungiert die Trijodionkonzentration, — 


welche nach der Methode von Penot-Mohr ermittelt wurde. 
Bei allen Versuchen ist die laufende Konzentration ¢ in 
Kubikzentimetern !/,,.#-Jodlésung pro 100 cm’ des Reaktions- 
gemisches angegeben. 

Die jeweilig verwendete Jodlésung wurde gegen eine 
genau 1/,5,#-Thiosulfatlésung eingestellt und der Verbrauch an 
Jodlésung wurde auf Kubikzentimeter einer genau '/,..#-Jod- 
l6sung umgerechnet. Die am Kopfe der einzelnen Versuche 
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822 A. Skrabal, 


angefilhrten Daten geben wieder die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches nach der Art dessen Herstellung 
in Grammformelgewichten pro Liter an, 

Der Gehalt der untersuchten Reaktionsgemische an JOH 
war praktisch gleich Null. Durch eine einfache qualitative Probe, 
die als »Jodkaliumprobe« bezeichnet werden soll, lieB sich 
dies dartun. Zur Ausfiihrung derselben wurden in ein Probe- 
réhrchen einige Krystalle von Jodkalium gebracht und mit einer 
Probe des Reaktionsgemisches vorsichtig tiberschichtet. Wenn 
im letzteren JOH zugegen, so reagiert dieses nach Gleich- 
gewicht (1) mit dem sich rasch lésenden KJ unter sofortiger 
Bildung weiteren Jods, beziehungsweise Trijodions, wodurch 
die untere Schichte der Flissigkeit dunkler als die 
obere wird. Tritt dieses Phanomen nicht auf, so ist die Probe 
praktisch frei von Hypojodit. Bei Ausfiihrung der Jodkalium- 
probe ist rasches Beobachten unerlaflich. Wirde man sich 
mit der Beobachtung Zeit lassen, so wiirde zufolge der ge- 
ringeren Jodionkonzentration in der oberen Schicht die Jodat- 
bildung und damit das Verschwinden von Trijodion sehr viel 
rascher vorwartsschreiten als in der unteren Schichte (Zeit- 
gesetz I), was einen Gehalt an JOH vortéuschen muf.! 


Versuchsreihe 
0'4Na, CO, +a NaHCO,+0 KJ40:005J,. ¢ = 24°6. 
1. Versuch 2. Versuch 
a= O'S. P= O's a—0Q'l,b=—0'1 
Ad c 104k, 104k, Ad c 104k 104k, 
aa 74°02 via hate wit 59°21 pase Poe 
7 66°94 2°04 0-029 S 41°70 8°87 0°18 
14 56°42 1°99 0°032 11 30°26 8°24 0°23 
16 48°41 1°83 0:°035 16 22-386 6°69 0:31 
42 36°87 1°54 0°037 18 18°16 6°29 0°26 
197 20°67 1°08 0-041 19 15°14 5°78 0°35 
283 14°30 0°76 0°045 42 11°45 5°09 0°39 
— 11°64 — — 65 8°61 4°43 0-41 
570 8-92 0°46 0:046 168 5°68 3°57 0°52 





1 Wir werden spiiter noch einen anderen Priifstein kennen lernen, welcher 
neben der Jodkaliumprobe und der Berechnung des VerhAltnisses [J§]} : [JOH] 
aus dem Jod-Hypojoditgleichgewicht und dem Trijodiongleichgewicht heran- 
gezogen werden kann, um zu konstatieren, ob eine Jodbleichlauge frei von 
Hypojodit ist oder nicht. 
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3. Versuch 
a=0'1;b=—0°2 


Ad c 104k, 
— 72°06 — 
10 69°08 0-60 
19 64°05 0°60 
30 57°63 0°58 
92 45°43 0°51 
107 37°43 0°44 
— 25°44 sone 
591 18°78 0-24 
Versuchsreihe 


104k. 
0°0085 
0°0090 
0°0095 
0:0100 
0°0107 


0°0109 


1:6 Na,CO,-+aNaHCO,+)KJ+0:°005J,. ¢ = 24°6. 


4. Versuch 
a=0°2, D'=0' 1 


Ad c 104k, 104k» Ad 
— 22°04 — — — 
9 11°40 47°1 3°1 7 
17 6°18 43°6 5°4 7 
20 4°04 39°0 8-0 16 
56 2°33 32°4 11°0 
6. Versuch 


a=0O°'l, b=0Q°2 


c 


16°15 
6-22 
3°61 
1-90 


5. Versuch 


a= 0°t, Ve0:! 


104 ky 
141 
166 
156 
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A. Skrabal, 


Versuchsreihe 


a Na, CO,+0:05 NaHCO, +5 KJ +0:0025 Jy. 


7. Versuch 


4. 0:8,.8 == O-2 


Ad c 104 ky 
= 49°35 

5 43°98 4°95 

7 38°25 4°87 
12 31°71 4°49 
15 26°18 4°44 
20 21°59 4°06 
30 17°31 3°82 
86 11°34 3°54 


Ad 


~) 


25 
47 


65 


10. Versuch 


a=0°2,b=—0°4 


Ao c 104k, 
a ae ae 
9 66°43 2°65 
12 55°78 2°40 
16 46°27 3°30 
33. 35°57 ~=—-:1°97 
31 30°00 1°68 
60 23°71 1°47 
225 14°98 1:09 
264 10°99 0-92 





9. Versuch 


104k, 
0° 037 
0°*040 
0°045 
0°049 
0°052 
0° 056 
0° 059 
0°072 


*20 


a—1°6,b—0°4 


Versuchsreihe 


0-5 Na, PO,-+a Na, HPO, +4 KJ +0:005 Jp. 


Ad 


10 
16 
17 
41 
76 


_ 
NOON Oo 


Seal 


— Ss st 


8. Versuch 
a=1°6,b=0°2 
Ad 


Cc 
41°50 
28°95 
21°38 
17°03 
13°54 
10°08 

7°64 


104 ke 


*61 
*54 
°53 
*50 
"17 


11. Versuch 
a=0°'1,b=—0°4 


c 104k, 


68°12 
51°26 
36°96 
27°36 
21°80 
15°44 
10°64 


t = 20°05. 


or oro] & 
oouwo OK Oo 
SoS © ® ©o-e::e 







104 ko 


20°3 
20°4 
19°9 
18°9 
19°5 
18°6 


104k, 


"12 
°18 
*19 
*23 
*26 
"31 








13. Versuch 
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12. Versuch 


c 104k, 
81°22 — 
80°45 0°13 
78°24 0-16 
70°85 0°15 
59°52 0°13 
50°21 0-11 
39°38 ore 
32°87 0:08 
Versuchsreihe 


a=0°l, b=0°8 


104 ks 


00016 
0° 0020 
0°0020 
0°0020 
0-0020 


0° 0022 


aKOH+b KJ+0:005J,. t= 0. 


a—0-1,b=1°5 


Ad c 
= 81°34 
43°22 
7 af 28°31 
14 18°18 
30 10°98 


104k, 


15° 
15° 
14° 


12° 


— 


on ’!’ UO 


104s 


0°27 
0°45 
0°64 
0°88 


Ad 


10 
15 
30 
81 


15. Versuch 


a=0°2,b6=—3 
c 104k, 
65°25 = 
30°68 21° 
19°69 20°2 
12°59 19°1 
7°67 17°0 


14. Versuch 
4.320: 1. b<3 


104k, 


c 


80°30 
53°69 
37°58 
25°18 
14°77 


104k, 


0°52 
0°85 
1°24 
1°78 


> Oo 


°17 
*32 
°37 
°46 


104k 
0-10 
0-12 
0-15 
0-19 


Zunachst bestatigen die Versuche die Messungen von 
Forster, nach welchen Hydroxylion beschleunigend und 


Jodion verzégernd auf die Jodatbildung wirkt. Was die 
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826 A. Skrabal, 


Ordnung der Reaktion in bezug auf Trijodion anbe- 
langt, so ergeben die Versuche, da8 dieselbe im allgemeinen 
zwischen 2 und 3 schwankt. In der Ubersicht 1 wurden 
fiir k, und Rk, die beobachteten Maximalwerte eingesetzt und 
aus letzteren die Potenzen x und y berechnet.! Streng ge- 
nommen ist diese Berechnung nur aus den konstanten &,-, be- 
ziehungsweise k,-Werten zulassig, doch wurde, um das Bild 
zu vervolistandigen, die Berechnung von *# und y auch auf die 
Versuche ausgedehnt, die weder konstante &-Werte noch 
konstante &,-Werte ergaben. Diejenigen Werte von x und ¥y, die 
sich aus halbwegs konstanten Geschwindigkeitskoeffizienten 
berechnen, sind in der Ubersicht durch besonderen Druck 
gekennzeichnet. Zieht man korrekterweise nur diese in Betracht, 
so l4Bt sich Uber das Zeitgesetz I 


ee —d[Jj} _ [OH} vent 
va ne Oe ee 





vorlaufig folgendes aussagen: 


2 — 2 bis 3, 


r<y, 


Erwagt man die Ursachen, die die Inkonstanz vonz, 
bedingen kénnten, so waren folgende Méglichkeiten ins Auge 
zu fassen: 

1. Die Reaktion ist je nach den Versuchsbedingungen bald 
zweiter, bald dritter Ordnung. Es wiirden in diesem Falle zwei 
Zeitgesetze bestehen, deren Giiltigkeitsbereiche begrenzte 
waren. 

2. Die Reaktion ist in bezug auf Trijodion stets zweiter 
Ordnung und das Fallen der &,-Werte ist auf den Einflu®é 
der Gegenreaktion (Jodat ~ Jod) zuriickzufiihren. Es ist 
klar, daB fiir den Fall einer nachweisbaren Gegenreaktion die 
k,-Werte ein Gefalle aufweisen miissen, was eine Reaktion 
héherer Ordnung vortauschen kann. 


— —- —— + 


1 Wiirde man der Berechnung die Mittelwerte von ky und k, zugrunde 
legen, so wiirden die Werte von x und y noch wesentlich héher ausfallen. 
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1-01 XZ 
t-Ol 
1-0] 





2-01 X6 
s—-01 X6 
z-O1IX¢-# 


g~01X9 
g-O1X9 
or-Ol Xe ¢-O1 XE 





o1-Ol X€ ¢-01 XE 
g-0O1lX2 ¢-O1 XE 
6-01 g—-O1X¢-T 
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pr-O1 XG 1-01 XZ 
11-01 7-01 X2 
e1-OlLX2 r-OIXS-€E 
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A. Skrabal, 


Zur Entscheidung der Frage wurden zuniachst folgende 
Versuche ausgefihrt. 


16. Versuch 17. Versuch 
wie Versuch | + = KJO, wie Versuch 6 + a KJO, 
0 30 
Ad c 104 ky Ad ¢ 104k, 
_ 81°55 cot _ 46°10 = 
7 75°05 1°52 7 30°33 16°1 
14 61°65 2-07 8 21°40 17°2 
16 52°99 1°66 12 14°93 16°9 
37 41°24 1°45 12 11°69 15°5 
99 28°05 1°15 21 8°54 15°0 
157 20°57 0°83 40 5°78 14-0 
317 14°22 0°69 
x 12°37 — 
650 9-29 0°41 


Die Koeffizienten &, von 16 und 17 zeigen dieselben Werte 
und denselben Gang wie die Koeffizienten der korrespon- 
dierenden Versuche 1 und 6. Ein Jodatzusatz tibt also 
keinen merklichen Einflu8 aus. DaB die Gegenreaktion 
zu keinem me8baren Betrage stattfindet, beweisen noch 
folgende Versuche, die den Versuchen 1 und 3 korrespondieren. 


18. Versuch 
0-4 Na,CO, +0°2 NaHCO,+0: 1 KJ+ 39 KJOy. 


19. Versuch 
0:4 Na,CO,+0°1 NaHCO,+0°2 KJ+ x KJO,. 


| 
Die Menge von 39 849s entspricht einer solchen, welche 


aus 0*1J, entstehen kann; sie ist also 20mal so grof wie die 
maximale Jodatkonzentration der Versuche 1 und 3. Nichts- 
destoweniger zeigten die Lésungen der Versuche 18 und 19 
nach zweijahriger Aufbewahrung in einer gutschlieBenden 
Stopselflasche keine durch die Starkereaktion nachweisbare 
Jodausscheidung. 
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SchlieBlich la8t sich noch auf rechnerischem Wege dar- 
tun, daB auch bei den Versuchen, deren Koeffizienten zweiter 
Ordnung das gréBte Gefalle aufweisen, die Gegenreaktion 
ohne EinfluB ist. 

Aus dem Trijodiongleichgewicht? 


(J) _ ,. Ls 
7] — 1°33x10 
und dem Jod-Jodatgleichgewicht von V. Sammet berechnet 
sich fiir das Trijodion- en folgender fiir 25° 
geltender Wert: 
[JOs} [II 
[J3]*[(OH)° 





= 6x 10?8. 


Nehmen wir nun fiir die Jodatbildung das Zeitgesetz 


—d{Ji]) [OH’] ye 
da? es: = has 3! 





an, welches — wie noch gezeigt werden wird — fir die in 
bezug auf [Jj] bimolekulare Reaktion das wahrscheinlichste ist 
und fir die Gegenreaktion die inverse Zeitgleichung 


‘ene orng “Sy Boner 
UgGuccast elgg (J. }[OH"]S ’ 





so wirde fiir die Jodatbildung in der Nahe des Gleichgewichtes 
die kinetische Formel gelten: 


—d(j] _ , (OWI 4, VOU 
ry a, a8 (F(OH" 











Im Falle des Gleichgewichtes wird 


und 
[OHNE ,, DONE? 
‘pe ~~ * ORE 








1 Literatur bei P. P. Fedotieff, Zeitschr. anorgan. Chemie, 69 (1910), 22, 
und W. C. Bray und G. M. J. Mac Kay, Journ. Amer. Chem. Soc., 32 (1910), 
914, 











- 
-- a = 
* Sede See 
gE th att an re a eo ree me ek 






























































ee et Se = 













A. Skrabal, 


Jose =k Pa 
(548 (OH® —— ee = 6x10 . 
Setzen wir fiir [JO{), [J’] und [OH’] die Werte des Ver- 
suches 16 [JO] = 3x10-?, [J‘] = 10—- und [OH’] = 3x 10-+, 
so wird fiir den Fall des Gleichgewichtes (also fiir A$ = oo): 


[Joo = 2 10~* 
oder (in den Einheiten des Versuches): 
Coo — 0°04. 


Gemessen wurde die Geschwindigkeit ungefaéhr in dem 
Intervall c = 80 bis c = 8. 

Um festzustellen, ob ein derartiger Grad der Reversibilitat 
der Reaktion einen Einflu8 auf die in dem bezeichneten Inter- 
vall gemessenen und nach der Formel einer einseitigen Reaktion 
berechneten Koeffizienten zweiter Ordnung auszuiiben vermag, 
setzen wir in die kinetische Gleichung fiir [JO4], [J’] und (OH" 
die konstant bleibenden Werte des Versuches 16 und fiir 























k 
Y= 6x 10%’ 
wonach wir erhalten: 
—e"* ee De (J’}8 SCOR 
—d{Jj] ’ l 
=} siti ae 
c in den Ein- 1 
' (J§] in absoluten ne. 
been dee | A En | OP | {OP Te 
200 100 ><10-4 10-4 10-4 —10-15 
20 i0 X<10-4 10-6 107-6 —10-14 
2 1 10-4 10-8 10-8 —107-13 
0°2 O°1 K10~4 10710 10-10 19-12 
0°01 1074 10-12 10712—10-11 
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Die durch die Gegenreaktion bedingte Abnahme der Ge- 
schwindigkeit wiirde bei c —,0°2 erst 1°/, ausmachen. In dem 
Intervall c= 80 bis c= 8 vermag also die Gegenreaktion 
keinen Einflu8 auf die Koeffizienten zweiter Ordnung aus- 
zuiiben. ~ 

Aus allen den Versuchen und Uberlegungen geht zweifellos 
hervor, daB. die Gegenreaktion das Fallen der &,-Werte nicht 
verursachen kann. Es besteht dann die Annahme.zu Recht, daB 
fiir die Reaktion (mindestens) zwei Zeitgesetze gelten, von 
welchen in bezug auf Trijodian das eine zweiter, das andere 
wahrscheinlich dritter Ordnung ist. Es bleiben nunmehr 
die Momente zu erédrtern, die den Wechsel des Zeitgesetzes 
herbeifihren.. Die Ursache der Anderung des Zeitgesetzes 
kénnte gelegen sein: 

1. In der Annaéherung des reagierenden Systems an das 
Jod-Jodatgleichgewicht, 

2. In der auBerordentlich grofBen Anderung der 
Geschwindigkeit mit den Versuchsbedingungen. Die 
starken Schwankungen, welchen der numerische Wert der Ge- 
schwindigkeit v unterworfen ist, hdngen wieder mit der unge- 
woOhnlich hohen Reaktionsordnung zusammen. 

Fiir die erste Auffassung wiirde eine von V. Sammet? 
geiuBerte und augenscheinlich von R. Luther ausgehende 
Anschauung sprechen, da8 ndmlich die Ordnung einer Reaktion 
in der Nahe des Gleichgewichtes eine andere ist als weitab vom 
Gleichgewichte, und zwar soll die Ordnung im ersteren Fall 
eine héhere sein und unzweifelhafte Fingerzeige fiir den 
Chemismus geben. Auf die vorliegende Reaktion Ubertragen, 
wirde dies heiBen, daB die Reaktion, welche in bezug auf Tri- 
jodion zunachst zweiter Ordnung ist, mit der Annaherung an 
das Gleichgewicht in eine solche dritter Ordnung tibergeht, was 
der Ordnung der Bruttoreaktion entsprechen wiirde. Tatsachlich 
war ich anfangs dieser selben Anschauung, gelangte aber spater 
zur Uberzeugung, da® die Anderung des Zeitgesetzes nicht 
(oder — besser gesagt — im vorliegenden Falle nur zufallig) 
mit der Annadherung des reagierenden Systems an das Gleich- 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53 (1905), 641. 
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832 A. Skrabal, 


gewicht, wohl aber mit der starken Anderung des nume- 
rischen Wertes der Geschwindigkeit zusammenhangt. 

So sind die Reaktionsgemische der Versuche 2 und 17 
vom Gleichgewichte ungefahr gleich weit entfernt, denn in 
beiden Versuchen wird fiir A# = co c, = 0:0035. Dessen- 
ungeachtet ist 2, bei Versuch 2 stark fallend, bei Versuch 17 
annahernd konstant. In der Ubersicht 1 gibt das Verhiltnis 
[OH’]®: [J]® ein Ma8 fiir die Entfernung vom Gleichgewichte. 
Wenn dieses Verhaltnis gro ist, sollte die Reaktion in bezug 
auf J} zweiter, wenn es klein -ist, dritter Ordnung sein. Die 
Ubersicht la8t einen derartigen Zusammenhang kaum erkennen, 
selbst dann nicht, wenn man wegen der Verschiedenheit der 
Temperaturen Korrekturen anbringt. Dagegen spricht die Uber- 
sicht fir einen Zusammenhang zwischen Geschwindig- 
keit und Reaktionsordnung, indem bei sehr gro8er 
Geschwindigkeit die &-Werte, bei sehr kleiner die 
k,-Werte annahernd konstant sind. Die konstanten grofen 
Koeffizienten befinden sich unter &,, die konstanten kleinen 
unter &,. Die durch starke Lettern hervorgehobenen Exponenten 
x und y stellen dann fiir die beiden Zeitgesetze die oberen, be- 
ziehungsweise unteren Grenzen dar. 

Zusammenfassend lat sich also tiber die nach der kine- 
tischen Formel 


_ —4[5,] _ [OM 744. 


vor sich gehende Jodatbildung folgendes aussagen: 

1. Bei groBen Werten von v gilt das Zeitgesetz B, fiir 
welches 2—= 2, <0 1°8 und y<3°3. 

2. Bei kleinen Werten von? gilt das Zeitgesetz C, fiir 
welches 23, x >3°5 und vy >5°6. 

Die Bedingungen, unter welchen entweder bloB das Zeit- 
gesetz B oder blo®B das Zeitgesetz C Giltigkeit besitzt, 
fiihren zu Reaktionen, die — im ersten Falle zufolge der duferst 
groBen, im zweiten Falle zufolge der auBerst kleinen Re- 
aktionsgeschwindigkeit — hart an derGrenze der MeBbar- 
keit liegen. Unter den Versuchsbedingungen, die es gestatten, 
die Jodatbildung nach einer bequem mefibaren Reaktion zu 
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verfolgen, verlauft der Vorgang zu einem Bruchteil nach Zcit- 
vesetz B, zu,einem anderen nach Zeitgesetz C. 

Noch auf eine weitere Erscheinung mége hier aufmerksam 
gemacht werden. Sucht man durch Erhéhung von [J’] und 
Erniedrigung von [OH’] das Gebiet herbeizuschaffen, wo die 
Reaktion Jod —Jodat zu einem analytisch mefSbaren Gleich- 
gewichte fiihrt, so kommt man in den Giiltigkeitsbereich des 
Zeitgesetzes C. Die hohe Ordnung des letzteren, sowie der 
Umstand, da die bei der Reaktion verschwindenden Stoffe stark 
beschleunigen und die entstehénden stark verzégern, fiihren es 
mit sich, daf sich das Gleichgewicht von der Jodseite 
auBerordentlich trage einstellt. Das gleiche ist bei der 
Einstellung von der Jodatseite der Fall. Die Langsamkeit 
der Einstellung der Gleichgewichte der Reaktionen, nach 
welchen Jodat verschwindet oder gebildet wird, geht aus 
einigen Beobachtungen hervor.! 


Der Einfluf der Elektrolyte. 


Der Umstand, da8 die Halogenatbildung in Hypohalogenit- 
laugen durch Elektrolyte im allgemeinen eine Beschleunigung 
erfahrt, lieB es angezeigt erscheinen, auch den Einflu8 der 
Elektrolyte auf die Geschwindigkeit der Reaktion (4) zu unter- 
suchen. Die Versuche fiihrten zu dem auffallenden Resultate, 
da8 Elektrolyte die Bildung von Jodat aus Jod und Hydroxyl- 
ion verz6gern. Zur Aufdeckung der fiir »elektrolytfreie 
Loésungen« giltigen Zeitgesetze war auch im vorliegenden 
Falle von elektrolythaltigen auf elektrolytfreie Lésungen zu 
extrapolieren, weshalb eine nahere Untersuchung der Beein- 
flussung der Reaktion durch Neutralsalze ‘unerlaBlich war. 


Versuchsreihe 


a NaNO,+0°01 Na,CO,+0°01 NaHCO,+0-001 KJ+ 
+zirka 0°O01 J,.2 #¢= 21°7. 


1 Vgl. V. Sammet, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53 (1905), 641; 
W. Haehnel, Zeitschr. Elektrochem., 75 (1909), 834; L. Bugarszky und 
B. Horvath, Zeitschr. anorgan. Chemie, 63 (1909), 184. 

2 Die entsprechende Jodmenge liste sich ganz glatt auf, beim Verdiinnen 
trat aber zufolge der geringen Jodionkonzentration Jodausscheidung ein. Die 
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20. Versuch 21. Versuch 


a=0 7— Io 








22. Versuch 
4=a 


c 104 k, 
4°97 — 
2°80 390 
1°46 328 
0°79 290 





Die VerzOgerung nimmt nicht, proportional mit der 
KXonzentration des Elektrolyten zu, sondern nahert sich — 
wenigstens bei kleiner Jodionkonzentration — einem Grenz- 
werte. Die ganz analoge Beobachtung konnte bekanntlich 
bei der Jodatbildung in Hypojoditlaugen beziiglich der be- 
schleunigenden Wirkung der Elektrolyte gemacht werden. 








Versuchsreihe 


E-+- 0°05 Na, PO,+0° 1 Na, HPO,+-0°2 KJ+0°0025 J,. 
> 21 °3: 


23. Versuch 24. Versuch 
E—0 E=0°5Na,SO, 


c 104 ky Ad ¢ 104 ks 
43°79 — — 48°65 
29°43 15°9 10 40°61 
17°73 13°2 35 27°06 
11°93 11°0 217 11°47 








klare Lésung wurde abpipettiert und zur Herstellung des Reaktionsgemisches 
verwendet, in welchem daher KJ = 0-001, aber Jo < 0°001. 
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25. Versuch 26. Versuch 


E= 1NaNO, E=3NaNO, 
Ad c . 104 ke Ad c 104 ke 
— 47°64 = — 53°24 —_ 
10 42°83 2°36 8 52°84 0°178 
31 33°72 2°04 55 50°81 0-138 
267 15°22 1°35 376 41°63 0°115 


Durch die Erhéhung der Elektrolytkonzentration ist die 
Geschwindigkeit auf ungefahr den hundertsten Teil des ur- 
spriinglichen Betrages zuriickgegangen (Versuch 23 und 26). 
Die Potenz, nach welcher [£] verzégernd wirkt, be- 
rechnet sich aus Versuch 25 und 26 zu ungefahr 3. Es ist 
dies die gleiche Potenz, nach welcher Jodion nach Zeitgesetz B 
verzogert. Versuch 24 und 25 lehren, daB 0°5Na,SO, und 
1 NaNO, nahezu gleich stark verzégern. Ein Mol eines binaren 
Elektrolyten verzégert also ebenso stark wie ein halbes Mol 
eines ternaren. Das gleiche lieB sich ja auch beziiglich der 
beschleunigenden Wirkung der Elektrolyte bei den Hypo- 
halogenitreaktionen konstatieren. Endlich lehren alle Versuche, 
daB die Konstanten zweiter Ordnung mit zunehmender 
Elektrolytkonzentration ein starkeres Gefalle be- 
kommen, was besonders deutlich hervortritt, wenn man auf die 
verschiedenen Bruchteile, zu welchen die einzelnen Reaktionen 
messend verfolgt wurden, Bedacht nimmt. Indem also Elektro- 
lyte verzégern, erhdhen sie die Potenz z der Trijodion- 
konzentration, d.h. sie fihren das Zeitgesetz C herbei. Es 
zeigt sich auch hier der Zusammenhang zwischen Geschwindig- 
keit und Zeitgesetz. 


Versuchsreihe 
a NaNO,+0 Na, PO,+-0°05 Na, HPO,+¢ KJ+-0:0025 J,. 
ee El ae 
27. Versuch 28. Versuch 
a=0, b=0°05, c= 0°05 a= 3, b—0°05, c—0:05 

Ad ¢ 104k Ad ¢ 104ke 
ooo 8°82 — -_ 27°06 sail 

3 3°33 623 8 11°21 65°3 

g 0°93 861 10 6°65 61°2 


16 4°16 56°3 
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29. Versuch 30. Versuch 
a=3,b=>0°1,¢=0°05 a= 3,b=0°05, c= 0°'1 
Ae c 104k, Ad ¢ 104k, 
omni 9°61 —_ me 44°15 al 
3 4°37 416 6 34:+70 10°28 
5 2°18 460 25 19°68 8°80 
6 1°35 470 50° 11°64 7°02 


Aus den Versuchen berechnen sich die Potenzen ¥ und y 
zu x — 2°8 und y = 2°7. Vergleicht man diese Werte mit den 
fiir das Zeitgesetz B wahrscheinlichen (x < 1°8 und y < 3°3), 
so hat es den Anschein, als ob Elektrolyte den Wert von + er- 
héhen und den von y erniedrigen wiirden. Es gibt dies Ver- 
anlassung — ganz analog wie bei der Hypohalogenitreaktion — 
fiir das Zeitgesetz B der Reaktion (4) zwei Formen anzu- 
nehmen, von welchen die eine (8) fiir elektrolytfreie, die 
andere (B’) fiir elektrolythaltige Lésungen Giiltigkeit besitzt. 
Das Zeitgesetz B wiirde dann lauten: 


—d{Ji] he [OH’} <1°8 














d? a4, (J <3 b 3]° (B) 

und das Zeitgesetz B’ 
apy [OH <1'8 
ae > [p= yqey sl" #) 


S({E]) ware eine Funktion, die positive Werte besitzt und 
mit zunehmender Elektrolytkonzentration im allgemeinen 
wichst. 

Fir [E]—0 wird f({[E])—0, K{— K, und das Zeit- 
gesetz B’ geht in das Zeitgesetz Biiber. 

Es ist klar, daB bei dieser Gestalt des Zeitgesetzes B’ die 
Wiikung eines Elektrolytzusatzes sich auch darin auSern muB, 
daB sie die nach Formel B berechnete Potenz y erniedrigt. 

Die Erhéhung von x und z ware dann darauf zuriick- 
zufihren, daB die durch die Elektrolytwirkung verursachte Ver- 
langsamung der Jodatbildung die peeingungen herbeifinhrt, 
unter welchen das Zeitgesetz C 


—d{}] . [OH}>3* 
de —s [p> 








K. (J, =* (Y) 
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in Wirksamkeit tritt. Nachdem aber y nach Zeitgesetz C ein 
hodherer Wert zukommt als. nach Zeitgesetz B und Elektrolyte 
zufolge Verlangsamung der Geschwindigkeit auf den Verlauf 
nach Zeitgesetz C hinwirken, so kann unter Umstanden ein 
Elektrolytzusatz es auch mit sich bringen, da der nach 
Formel B berechnete Wert von y gegeniiber dem in elektrolyt- 
armer Lésung gefundenen Wert von y erhéht erscheint. Die 
folgenden Versuche erharten das Gesagte. 


Versuchsreihe 
a NaCl+0°04 Na, PO,+0-°02 Na, HPO,+0 KJ+-0°001 J,. 
S == 31 “6. 
31. Versuch 32. Versuch 
a—0,b6=0'1 a2=—0;,.8—0°2 
Ad c 104k, Ad c 104 ke 
— 9°65 — — 14°88 — 
1 7°10 372 3 10°04 108 
5 3°22 339 8 5°56 100 
10 1‘49 361 20 2°55 106 
33. Versuch 34. Versuch 
a= 1°5,.6—0'! = 3m CVs 
As c 104k, As c 104k, 
—_— 14°88 — pall 18°39 = 
2 10°88 123 7 15°04 17°3 
6 6°20 116 17 10°79 15°4 
20 . | 263 109 60 5°72 13°4 





Aus Versuch 31 und 32 berechnet sich y= 1°8, aus 33 
und 34 ergibt sich die Potenz von [J’] zu y = 2-8. Die aufer- 
ordentlich verwickelte und unklare Sachlage wird also durch 
die Annahme eines Zeitgesetzes B’, das dem Zeitgesetze B 


genau so gegentibersteht wie das Zeitgesetz A’ dem Zeit- 


gesetze A, und durch die weitere Annahme, da die durch die 
Elektrolytwirkung bedingte Verlangsamung der Reaktions- 
geschwindigkeit auf die Herbeifiihrung der Bedingungen, unter 
welchen das Zeitgesetz C in Wirksamkeit tritt, hinwirkt, voll- 
kommen iibersehbar. , ; 


1 


7 > peng menar oe: ‘ 
Ses ciel Oe ce eee 


rere 


Sk 





ee, eS 


< Aeeiege) S: aetr ee + 





























































838 





A. Skrabal, 


Die folgenden Versuche zeigen endlich ‘die Wirkung der 
Elektrolyte bei wechselnden Konzentrationen von Hydroxylion 
und Jodion. : 


Versuchsreihen: 


I. aNaNO,-+0-02.Na, CO,+0: 1 NaHCO,+0-01 KJ-+0:001J,. 

















Lif 
| | ] 35. Versuch 36. Versuch 
| ji a=0O a=3 
. i] 

Phial At c 104k, Ad c 104k 
if _ 21°55 ak ht 22-06 
ial 242 12-07 1°51 240 21°03 0-092 
| HI 277 9°15 0°95 277 20-20 0-071 

| 

HHT I]. aNaNO, +0°02Na,CO, +0°02 NaHCO, +0:02KJ+0:001J,. 
| | > i 

Al 

Hil 37. Versuch 38. Versuch 

i) a=0 a=3 

ip 
) | Ad c 104k, Ad c 104k, 
i} _ 21°59 — — 22°56 = 
I | 10 19°48 5-02 9 22°37 0-428 
ie 81 12-30 3°70 112 21°34 0-193 
1 388 5°80 2°35 505 18°48 0-144 
ie 
i) 
’ 


III. aNaNO, +0°4Na,CO,+0:02 NaHCO, +0-°02KJ+0:001 J,. 

















ie) 

} i 39. Versuch 40. Versuch 

| N | a=0O a=3 

1 OS A) 4 

Weal AS c 104k, Ad ¢ 104k, 
Wh ah _ aS fen 10°64 tf 
nt a 2 2°05 11001 2 7-16 228 
A PR 5 0°94 1300 . 6 3°83 202 
he 10 0°47 1200 18 1°64 194 
ip 


1 Die letzten zwei Ziffern haben nur Stellenwertsbedeutung. 
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\V. aNaNO,+0°4Na,CO, +0°02 NaHCO, +0'16KJ+0-001J,. 


41. 


Ad 


103 
255 


#— 21:4. 
Versuch 
a=0O 
c 104k, Ad 
20°77 — — 
17°28 0°94 101 
12°85 0°78 255 


42. Versuch 


a=3 

c 104k. 
21°00 — 
20°44 0°13 
19°87 0°06 


V. aNaNO,+0-4'Na,CO,+0:02 NaHCO,+0:4KJ+0-001J,. 








$s 2134, 
43. Versuch 44. Versuch 
a=0 a=3 
Ad c 104k, Ad c 104k, 
pel 19°30 2. is 19°71 sef 
134 18°95 0*07 130 19°30 0°08 
444 18°63 0-02 444 18°98 0:02 
Ubersicht 2. 
| | k 
| Versuch. | 104(OH’]|. [J'] | 104k, 104k, * 
| 2 
| 
| 35 und 36 0°33 | 0-01 1°51 0-092 16 
37». 38 1°7 0:02 5°02 0+428 12 
39 » 40 33° 0-02 1100° 228° 5 
41 » 42 33° 0-16 0:94 0-13 7 
43 » 44 33° 0°40 0:07 0:08 1 























Aus den Versuchen 1a8t sich, obwohl ihr Ergebnis am 
ersten Blick unklar erscheinen mag, nach einiger Uberlegung 
folgendes herauslesen: 

Die verzégernde Wirkung der Elektrolyte ist um 
so erheblicher, 1. je geringer die Geschwindigkeit, 
2. je kleiner die Jodionkonzentration ist. 








* ki der Koeffizient der bei Gegenwart von Na NOs verlaufenden Reaktion. 
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| A. Skrabal, 


Die Reaktionshemmung durch Neutralsalze wird 
nach dem Gesagten dann am merklichsten hervortreten, 
wenn die geringe Geschwindigkeit. der © Jodatbildung 
nicht durch ein groBes [J’], sondern durch ein kleines 
[OH’] bedingt ist. Sie mu ferner bei groBem [OH’] und 
groBem [J’] ihr Minimum, bei kleinem [OH’] und kleinem [J’) 
ihr Maximum besitzen. eat § 

Alle diese Erscheinungen lassen unleugbar einen Zu- 
sammenhang zwischen den Reaktionen Jf + JO, und JOH JO; 
erkennen. Ebenso wie bei der ersteren Reaktion die Annahme 
notwendig ist, da alle die Geschwindigkeit hemmenden Mo- 
mente auf die Herbeifiihrung der Bedingungen, unter welchen 
ein neues Zeitgesetz (Zeitgesetz C) giiltig wird, hinwirken, 
besteht auch bei der letzteren Reaktion. die Berechtigung, der 
Annahme, da8 bei groBem [OH’] und kleinem,[J’] .ein anderes 
Zeitgesetz in Wirksamkeit tritt, welches wir, da wir es vor- 
laufig noch nicht kennen, als Zeitgesetz X bezeichnen wollen. 
Der Giiltigkeitsbereich des letzteren ist bei den Hypojoditen 
weniger leicht zuganglich als bei den Hypobromiten. Bei den 
Hypochloriten ist das Zeitgesetz X offenbar das dominierende. 
Die Zeitgesetze C und X treten vornehmlich bei kleiner 
Halogenionkonzentration und bei solchen AlKkKalini- 
titen hervor, bei welchen die Elektrolyte ihre maximale 
Wirkung zeigen. Bei der Reaktion J} JO{ sind dies die 
méglichst sauren, bei der Reaktion JOH JO} die stark 
alkalischen Lésungen. Es ist darum auch zu erwarten, da 
ebenso wie zwischen den Mechanismen der Zeitgesetze A 
und B, welche Mechanismen spater noch naher erdrtert werden, 
auch zwischen den Mechanismen der Zeitgesetze C und X ein 
enger Zusammenhang besteht. 

Die kinetischen Versuche iiber die Reaktionen JOH — JO; 
und J, +JO/ lehren, dafi Elektrolyte eine ahnliche (wenn auch 
merklich schwdchere) Wirkung 4uSern wie die Jodide. Die 
Sache liegt demnach analog wie bei der Jod-Starkereaktion, 
deren Empfindlichkeit sowohl durch Jodide,! als auch durch 





i F. Mylius, Berichte der deutschen chem. Ges.; 20 (1887), 688. 
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Elektrolyte: im allgemeinen! gesteigert werden kann.. Ohne 
Wirkung sind nach J. Pinnow® Nichtelektrolyte, wie 
denn tberhaupt der Grad der elektrolytischen Dissoziation der 
angewandten Salze von EinfluB8 zu sein scheint. Nach den 
quantitativen Untersuchungen von E. W. Washburn®’ sind 
aquivalente Mengen verschiedener Salze auch in bezug auf 
ihre Wirkung bei der Starkereaktion einander dAquivalent. 

Die vorliegenden Untersuchungen haben auch zur Frage 
nach der Natur und der Empfindlichkeit der Jod-Starkereaktion 
einige Beitrage geliefert, die hier kurz mitgeteilt werden modgen- 

1. Die Empfindlichkeit der Jod-Starkereaktion nimmt mit 
wachsender Jodionkonzentration zu, bei sehr hoher Jodid- 
konzentration nimmt sie aber zufolge Bildung der roten Jod- 
starke ab (F. Mohr‘). Im Einklang mit Meineke und Wash- 
burn konnte konstatiert werden, daB8 auch bei sehr grofer 
Elektrolytkonzentration die Verfarbung der Jodstiarke 
eintritt, wodurch die Empfindlichkeit der Reaktion eine geringere 
wird (Verfarbung der Jodstarke einerseits durch Jodide, andrer- 
seits durch Elektrolyte). 

2. Das Reaktionsgemisch 0°! NaOH+1KJ+0°005 J,, 
in welchem lediglich die Reaktion J, + JO{ verlauft, gab nach 
90 Minuten die Starkereaktion nur mehr andeutungsweise. Eine 
zu Anfang der Reaktion mit Starke versetzte Probe war nach 
17 Stunden noch tief dunkelblau. Ein Starkezusatz vermag 
also das Jod vor dem Angriff durch Alkali zu schiitzen 
(kinetische Hemmung der Reaktion J, — JO, durch Starke). 

3. Je eine Probe der Reaktionsgemische 20 (ohne Elek- 
trolytzusatz) und 21 und 22 (mit Elektrolytzusatz) wurde zu 
Beginn der Reaktion mit Starkelésung versetzt. Die Probe 20 
war nach 10 Stunden kaum mehr gefarbt, wahrend die Proben 21 





C. Meineke, Chem. Zeitung, 78 (1894), 157. 
Zeitschr. analyt. Chemie, 47 (1902), 485. 
Journ. Amer. Chem. Soc., 30 (1908), 31. 

4 Lehrbuch der Titriermethode; vgl. auch F. E. Hale, Amer. chem. Journ., 
28 (1902), 438; Zeitschr. anorgan. Chemie, 3/ (1902), 100; L. W. Andrews 
und H. M. Goettsch, Journ. Amer. Chem. Soc., 24 (1902), 865; L. W. An- 
drews, Joutn. Amer. Chem. Soc., 3/ (1909), 1035; W. Harrison, Chem. 
Zeitung, 34 (1910), 1264. 
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und 22 nach 48 Stunden noch dunkelbau waren. Neutral- 
salze vermégen daher (ahnlich, nur weniger gut wie KJ) 
die Jodstarke vor dem Angriff. durch Alkali zu 
schiitzen (kinetische Hemmung der Reaktion Jodstaérke — Jodat 
einerseits durch Jodide, andrerseits durch Elektrolyte). 

4, Das Reaktionsgemisch 


0'01 NaOH +0:023 KJ+0-0005 J, 


gab die »Jodkaliumprobe« und mit Starke Jodreaktion. Es be- 
fand sich daher J; neben JOH im Gleichgewichte. Wurde 
eine Probe des Gemisches mit Starke versetzt, so zeigte sich 

a) daB die Blaufarbung sehr stark mit der Konzentra- 
tion der Starke zunahm, 

b) da®B die Blaufarbung mit der Zeit allmahlich inten- 
Siver wurde und schlieBlich ein Maximum erreichte. 

Die wahrscheinlichste Erklarung fiir diese Erscheinung ist 
die, daB Starke einen Teil des nach dem Gleichgewichte 
J, +OH’ = JOH+J’ umgesetzten Jodes mit meBbarer Ge- 
schwindigkeit rickzuverwandeln vermag (statische Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes J,4+-OH’ = JOH+J’ nach der 
Jodseite durch Starke im Sinne der Massenwirkung, welche 
Verschiebung mutmaflich schon von Schénbein beobachtet 


wurde). 


Der Einflu8 der Temperatur. 
Versuchsreihe 
1 Na, CO,+0°05 NaHCO, +0-2 KJ+0:-0025 J, 


45. Versuch 46. Versuch 
f= 14°3 ’ = 327 


& 


c 104k, c 104ky «104 


52°26 
48°31 
44°67 
39°47 
35°51 
31°35 


126 10-7 
115 17-4 
119 27-0 
95 29°1 
97 40°1 
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Die Geschwindigkeit der Jodatbildung nimmt mit der Er- 
hodhung der Temperatur au8erordentlich zu. Aus den Maximal- 
werten von k,, welche Koeffizienten fiir beide Reaktionen 
bessere Konstanz zeigen, berechnet sich der Temperatur- 
koeffizient zu 
t™— 10°9. 
Es ist dies vielleicht der gré8te Temperaturkoeffizient, der 
bisher beobachtet werden konnte (aus den Maximalwerten der 
Koeffizienten &, wiirde sich t sogar zu 45°9 berechnen). Ver- 
gleicht man den Gang der Koeffizienten unter Bedachtnahme 
auf den Bruchteil des Ablaufes, zu welchem die beiden Re- 
~ aktionen verfolgt wurden, so Zeigt sich, da die Reaktion des 
Versuches 46 noch wesentlich nach der zweiten Ordnung 
verlauft, wahrend sich die Reaktion des Versuches 45 schon 
sehr der Reaktion dritter Ordnung nahert. 

Wie alle Momente, welche auf die Geschwindig- 
keit hemmend wirken, bedingt also auch die Ernie- 
drigung der Temperatur die Herbeifiihrung der Be- 
dingungen, unter welchen das Zeitgesetz Cin Wirk- 
samkeit tritt. 

Die Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze B und C, 
welche wir mit t, und t, bezeichnen wollen, liegen nach obigen 
Versuchen um 10 herum. Sie lassen sich noch nd&her ein- 
grenzen, wenn wir den Einflu8 der Temperatur einerseits auf 
die rasche, andrerseits auf die langsame Reaktion untersuchen. 


Versuchsreihe 
0-01 Na, PO,+0°01 Na, HPO,+0°02 KJ+0-001 J,. 
47. Versuch 48, Versuch 
ge- 15°1 $= 21°7 

Ad c 104k, Ad c 104 ke 
-- 13°70 — — 10°68 — 

5 6°85 146 2 6°76 272 
8 3°84 143 5 3°61 258 
14 2°14 148 14 1°50 278 


Aus den Integrationsmittelwerten von & der beiden Ver- 
suche berechnet sich t = 2:6. Die Reaktionsgemische beider 
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844 A. Skrabal, 


Versuche zeigten sowohl die Staérkereaktion als auch die Jod- 
kaliumprobe. In den Reaktionsgemischen war also JOH neben J’ 
im analytisch meBbaren Gleichgewichte. Es ist klar, da®S der 
ermittelte Temperaturkoeffizient zwischen dem des. Zeit- 
gesetzes A (t, — 2°1) und dem des Zeitgesetzes B liegen muf 


t—2°1<2°6<%. 


Wir haben daher fiir t, die Grenzen 


2°6< t < 10°9. 


Zur Ermittlung des Einflusses der Temperatur auf die 
langsame Reaktion wurden die Versuche 1, 2 und 3 neuerlich, 
aber bei 14°8° ausgefiihrt. 


49. Versuch 50. Versuch 

wie Versuch 1 wie Versuch 2 
Ad c 104k. 104k, Ad c 104k. 104k, 
--- 83°25 — — — 81°15 — — 


40 80°55 0-101 0°0013 30 70°20 0°64 0°0085 
280 68°15 0°081 0°0011 261 39°50 0°42 0°0084 


51. Versuch 
wie Versuch 3. 


c 104 he 104k, 


83°60 — - 
82°55 0°030 0+00036 
77°95 0°023. 0°00029 


Ubersicht 3. 





== 24°6 
Versuch , , = | vy: c 
—S 


Aus ky 
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Aus ky Aus kg 


/==14°8 104k, 104k, 
‘Versuch | Max. Max. x x t 2 | y t 








| 49 0-101 | 0°0013 21-6 37:9 
50 0-64 | 0:0085 14:6 66:6 
51 0-030 | 0:00036, 2:7} 4:4] 20°9| 2-7| 4:6} 32°5 
































Die Koeffizienten & der Versuche 49 bis 51 zeigen durch- 
wegs ein starkeres Gefalle als die der Versuche 1 bis 3. Es geht 
daraus hervor, da8 mit der Erniedrigung der Temperatur und 
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Wert von z ein 
gré8erer wird. Die aus den &,-Werten berechneten Potenzen x 
und y zeigen allerdings bei Versuch 49 bis 51 kleinere Werte 
als bei Versuch 1 bis 3. Es ist aber zu beriicksichtigen, daf8 
zufolge des sehr ungleichen Ablaufes der Reaktionen der beiden 
Versuchsreihen (zirka 80°/,, beziehungsweise zirka 10°/,) die 
beobachteten Maximalwerte von k, von den tatsdchlichen 
Maximalwerten stark abweichen miissen. Dagegen zeigen die 
aus den Koeffizienten zweiter Ordnung (welch letztere ihr 
Maximum zu Anfang der Reaktion aufweisen missen) 
berechneten Potenzen x und y bei Versuch 49 bis 51 deutlich 
héhere Werte als bei Versuch 1 und 3. Es kann daher Zu- 
sammenfassend gesagt werden, da8S zufolge der Tem- 
peraturerniedrigung und der mit letzterer zusammen- 
hangenden Verlangsamung der Reaktion die Werte 
der Potenzen x,y und z steigen, da® also auch eine 
Temperaturerniedrigung den Verlauf derJodatbildung 
nach Zeitgesetz C herbeifihrt. 

Beztiglich des Temperaturkoeffizienten ¢t, gestattet 
die Ubersicht folgende Schliisse. Die Ubereinstimmung der 
k,-Werte ist bei den Reaktionen mit gré8ter Geschwindigkeit 
(2 und.50) relativ noch am besten. Aus den Koeffizienten zweiter 
Ordnung der Vetsuche 2 und 50 berechnet sich t,. zu 14°6. Mit 
abnehmender Geschwindigkeit, d. h. mit -der Annahe- 
rung an.das.Zeitgesetz C, wird der aus. den k,-Werten 
berechnete Temperaturkoeffizient gréBer. Es ist daher 14°6 
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846 A. Skrabal, 


die untereGrenze von t;. Die Konstanz der %,-Werte ist be: 
den langsamsten Reaktionen (Versuch 3 und 51) die beste. 
Aus den Koeffizienten dritter Ordnung dieser Versuche berechne: 
sich t, zu 32°5. Mit zunehmender Geschwindigkeit, d. h. 
mit der Entfernung von den Bedingungen des Zeit- 
gesetzes C, werden die aus k, berechneten t, gréBer. Mithin 
ist 32°5 die obere Grenze vont,. Wir haben dann folgende 
EinschlieBung : 
14°6 < t, = 32°5. 

Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes C ist 
also sicher ein ganz ungewOhnlich hoher. 

Uberblickt man den ganzen Komplex der Erscheinun- 
gen, welche sich bei der Jodatbildung in Jodlaugen 
zeigen, So ergibt sich beztiglich der bei der Verfolgung des Zeit- 
lichen Verlaufes der Reaktionen Jf — JO{ und JOH — JO} auf- 
gedeckten GesetzmafBigkeiten und Zusammenhange eine auf- 
fallende Symmetrie, die am besten nachstehender Ubersicht 
entnommen werden kann. 


Ubersicht 4. 





Reaktion J4+-OH' > J'+JO4 Reaktion JOH+-OH' — J'+JO4 





1. Hydroxylion beschleunigt. 1. Hydroxylion verzégert.1 


2. Jodion verzégert. 2. Jodion beschleunigt. 


3. Elektrolyte verzégern. 3. Elektrolyte beschleunigen. 





~aee 


o> pte 
ee 


4. Jodide wirken stérker verzé- 
gernd als aquivalente Mengen 
anderer Elektrolyte. 


5. Die verzigernde Wirkung der 
Elektrolyte nimmt mit wachsen- 
der Elektrolytkonzentration im 
allgemeinen zu, erreicht aber 
bei kleiner Jodionkonzentration 
ein Maximum. 








4.Jodide wirken  starker be- 
schleunigend als 4quivalente 
Mengen anderer Elektrolyte. 


5. Die beschleunigende Wir- 
kung der Elektrolyte nimmt mit 
wachsender Elektrolytkonzen- 
tration im allgemeinen Zu, er- 
reicht aber bei kleiner Jodion- 
konzentration ein Maximum. 


1 Die unterschiedlichen Merkmale sind durch Sperrung hervor- 


gehoben. 











De | 

te. Reaktion J4-+-OH' — J’+-JOf Reaktion JOH+-OH’ — J’+JO{ | 

et | | 

h. 6. Der verzégernde Einflué der 6.Der beschleunigende Ein- . | 

it- | Elektrolyte ist um so erheblicher, flu8 der Elektrolyte ist um so 

in | je kleiner die Jodionkonzentra- erheblicher, je kleiner die Jod- | 

de | tion und je saurer die Lésung ionkonzentration und je alkali- J 
| ist. scher die Lésung ist. 

7.Der Temperaturkoeffizient ist 7.Der Temperaturkoeffizient ist 1] 

| abnorm gro®. klein, aber noch normal.1 ; ti 
| { 

st | §. Bei groBer Geschwindigkeit, d,h. 8. Bei groBer Geschwindigkeit, d. h. ) ‘; 
| bei groBer Hydroxylion- und | bei kleiner Hydroxylion- und aa 
| kleiner Jodionkonzentration, groBer  Jodionkonzentration, ) | 

4 | besteht das Zeitgesetz B zu Recht | besteht das Zeitgesetz A zu Recht al 

Nn ° ’ : 

—d{ih] _ [OH"}<1°8 —a[JOH] J") 

7 ———— = Ko JgP?. | ———— = ——- Ka[dOH}?. 

| dt [J'|y <3'3 Us! dd [OH'| 

- | Letzteres gilt streng nur flr Letzteres gilt streng nur fiir 

- | elektrolytfreie Lésungen. elektrolytfreie Lésungen. 

it _ 9. Fir elektrolythaltige Lésungen 9. Fiir elektrolythiltige Lisungen 
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| —d[l 
db [J'9 <3°34f(E) 


10. Die Form des letzteren bringt es 











ist das Zeitgesetz B durch das 
empirische Zeitgesetz B' zu er- 
setzen: 


[OH'}r<1°8 


a 





mit sich, daB bei Gegenwart von 
Elektrolyten die nach der For- 
mel B berechnete Potenz von |J'| 
erniedrigt erscheint. 


| 11. Alle Momente, welche die Re- 


aktionsgeschwindigkeit vermin- 
dern, fiihren die Bedingungen 
herbei, unter welchen ein neues 
Zeitgesetz C in Wirksamkeit 
tritt: 2 





Ki, (6). 


—a|JOH] _ [J+ F(Z) 





11, 


ist das Zeitgesetz A durch das 
empirische Zeitgesetz A' zu er- 
setzen : 








= K! [JOH 
dd |OH"} a JOH) 


10. Die Form des letzteren bringt es 


mit sich, daf bei Gegenwart von 
Elektrolyten die nach Formel A 
berechnete Potenz von |J'| er- 
niedrigt erscheint. 

Alle Momente, welche die Re- 
aktionsgeschwindigkeit vermin- 
dern, fiihren die Bedingungen 
herbei, unter welchen ein neues 
Zeitgesetz X in Wirksamkeit 
tritt: ? 


- 
a See aa 
estate amaG a 
om . on 







































—dadafyf 4 3°5 B 
a(Jg}_ _ |OH’}¥ > KeUE SS. Zaitosete X =? Ls 


dt ~—[J']y > 5-6 


Vil 











1 Hingegen zeigt bereits die analoge Reaktion BrOH-+-OH' — Br’+-BrO{ 
einen abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten (1°7). | 

2 Bei der Reaktion Jf -—~JO{ ist das Gesagte fiir die Erhéhung von [J’| han 
und {[#] und fir die Erniedrigung von [OH'|] und der Temperatur, bei der Re- ‘id i 
aktion JOH +» JOf bisher nur fiir die Erniedrigung von [J'] und Erhéhung von ; at | 
|OH'| erwiesen. . Pit : | 





Chemie-Heft Nr. 9. 
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A. Skrabal 


Das Zeitgesetz B. 


Den auf die Aufdeckung des Zeitgesetzes B abzielenden, 
zundachst. angestellten Versuchen lag folgender Gedankengang 
zugrunde. Die Ermittlung der Potenzen x, y und z wird durch 
die Elektrolytwirkung erschwert, weshalb letztere nach Még- 
lichkeit verringert werden muf. Die Bedingungen, unter welchen 
die Jodatbildung nach Zeitgesetz B erfolgt, sind die der 
raschen Reaktionen. Man erreicht sie, wenn man entweder 
[OH] und [J’] klein oder [OH’] und [J] gro6 wahit.1 Im ersteren 
Falle ist die Elektrolytwirkung eine erhebliche, im zweiten eine 
geringe. Es wurde daher den letzteren Bedingungen der Vorzug 
gegeben. Alle die raschen Reaktionen waren nur meBbar, wenn 
[J{] entsprechend klein angenommen wurde. Die kleine Jod- 
konzentration verursacht groBe Analysenfehler, wenn nicht die 
Bestimmungen in. grofen Flissigkeitsproben vorgenommen 
werden. Es wurde darum von den Reaktionsgemischen Mengen 
bis zu 10/7 hergestellt und fiir die einzelnen Bestimmungen 
200 bis 1000 cm* verwendet. 


Versuchsreihe 


= 2f* 3S. 


52. Versuch 
0-005 KOH+0: 1 KJ+0°0005 Je. 
Ad c 104k, 
esp 9°612 wich 
11 7°445 27°5 
12 6°118 24°3 
4°904 20-2 
51 3°462 16°7 
1*164 13°8 





1 Wiirde man die rasche Reaktion durch ein grofes |OH’|] und ein 
kleines [J'] herbeifiihren, so wirde man in den Existenzbereich von JOH ge- 
langen, was natiirlich vermieden werden mufte. 
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53. Versuch 
0°01 KOH+0° 1 KJ+0-0005 J,. 

Ad c 104k, 
— 8°874 — 

10 4°926 90°3 
10 3°420 89°4 
16 2°334 85:0 
32 1°415 87-0 


oo. Versuch 
wie Versuch 53+-3 NaNO, 


54. Versuch 
wie Versuch 53+ 1NaNO, 


Ad c 104k, Ad c 104k. 
7°894 — — 8°339 — 
6 5° 140 113 7 4°641 137 
10 3° 303 108 9 2°962 136 
20 1°946 106 17 1°789 130 
31 1°217 99 30 1-063 127 


Die Koeffizienten von 52 zeigen ein merkliches Gefalle, 
das Reaktionsgemisch ist den Bedingungen nahe, unter welchen 
Zeitgesetz C merklichen Einflu8 ausiibt. Es war daher [OH’] 
zu erhéhen (Versuch 53). Die Werte des Versuches 53 zeigen 
zwar schon Konstanz, doch ergab die Lésung die Jodkalium- 
probe. Es war also JOH zugegen. Die Gegenwart von unter- 
jodiger Saure erhelit auch aus der beschleunigenden Wir- 
kung der Elektrolyte. Man hat also auch in ‘der Elektrolyt- 
wirkung einen Indikator, der das Vorhandensein von JOH 
anzeigt. Die Versuchsreihe tut dar, da8 der Giltigkeits- 
bereich des Zeitgesetzes B bei groBem [OH’] und 
groBem [J’] ein 4uBerst engumgrenzter ist. Bei grofer 
Hydroxylionkonzentration gelangt man demnach mit wachsen- 
der Jodionkonzentration aus dem Bereich des Zeitgesetzes A 
uber den Bereich des Zeitgesetzes B sehr rasch in das Gebiet 
des Zeitgesetzes C. 

Dieser Sachverhalt ist nicht iiberraschend. Wir haben ja 
als Ursache des Zeitgesetzwechsels B-C die Anderung der 
Geschwindigkeit erkannt. Weil y > x, wird die Geschwindigkeit 
durch [J’] mehr beeinfluBt als durch [OH’]. Zufolge der bei 
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unscren Versuchen notwendig grofen Jodionkonzentration ist 
die Geschwindigkeit relativ gering und eine weitere Verringe- 
rung derselben mu® den Verlauf nach Zeitgesetz C herbei- 
fiihren. 

Es wurde darum zu Versuchen mit kleinem [OH’] und 
kleinem [J’] tibergegangen. Der Elektrolyteinflu6 ist in diesem 
Falle erheblich und um ihn nach MOglichkeit zu eliminieren, 
muBte mit mdglichst salzarmen Lésungen gearbeitet und fir 
die Elektrolytwirkung eine Korrektur angebracht werden. 

Es wurde von schwach alkalischen Lésungen ausgegangen 
und die Alkalinitéat bis zum Auftreten konstanter 2,-Werte all- 
mahlich vergréBert. 


Versuchsreihe 
a Na,CO,+0°01 NaHCO,+6 KJ+0:001J,. #= 21°7. 


56. Versuch 57. Versuch 
a=0:'0l1, )=—0°01 a— 0°02, b=—0°01 


Ae c Ad c 104k, 


-- 16°27 _— 12°60 
12°27 5 7°99 
7°76 10 4°99 
3°45 ° 3°01 


58. Versuch 59. Versuch 
a—0°‘04, b=0°01 a=0:04, b=—0:02 


Ad c 104k, Ad c 


—- 10°54 — 16°39 
2 6°21 331 8°69 
6 2°88 310 5°84 
3 


1 1°41 278 2°50 


Die Geschwindigkeit des Versuches 58 liegt bereits an der 
Grenze der MeBbarkeit und dennoch ist die Konstanz der 
k,-Werte keine befriedigende. Es war daher [OH’] noch weiter 
zu vergréfSern, dann mute, um die Reaktion me®Sbar zu er- 
halten, auch [J’] erhéht werden (Versuch 59). 











60. Versuch 

a=0Q'l, b= 0:02 
Ad c 104k, Ad 
a 27897 Fe a 

2 5:20 318 2 

6 2°64 311 6 
20 0:99 316 11 

62. Versuch 


| 


<I ~J Go 
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a—0°2, b=0°04 


Cc 
13°80 
8°79 
4°96 
1°98 


61. Versuch 
a=—0°2, b= 0:02 
104k, 






751 
766 
673 


Die Konstanz der k,-Werte der letzten drei Versuche, 
deren Lésungen nach der Jodkaliumprobe frei von JOH waren, 
ist eine befriedigende. Aus den Integrationsmittelwerten der 
drei Versuche (315, 710 und 117) berechnen sich fir die 
Potenzen von [OH’] und [J’] die Werte 


te re 
4y = 2°60. 


Um den Einflu8 der Elektrolyte auf die Werte von + und y 
zu untersuchen, wurden die Versuche 60, 61 und 62 bei Gegen- 
wart von 1 NaNO, wiederholt. 


63. Versuch 
wie Versuch 60 


Ad Cc 
-= 12°89 
3 8°13 
6 4°87 
20 2°23 


oe 
© orc 


104k, Ad 
151 2 
137 7 
122 12 
65. Versuch 


wie Versuch 62 


c 


14°26 
10°09 
4°44 


2°21 


64. Versuch 
wie Versuch 61 
104k, 


Ore wo 
Cour © 
CO ro w & 


494 
477 
490 
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A. Skrabal, 


Elektrolyte verzégern, ein Zeichen, da® der Bleichsauer- 
stoff wesentlich in Form von Jod zugegen ist. Ferner zeigen 
die Koeffizienten von 63 und 65 gegeniiber den korrespon- 
dierenden in elektrolytarmer Lésung ein starkeres Gefalle, was 
wieder dafiir spricht, da8 Elektrolyte, indem sie verzégern, den 
Verlauf nach Zeitgesetz C herbeifiihren. Berechnet man aus 
den gefundenen Maximalwerten die Potenzen von {OH’] und 
[J’], so erhalt man 

aT 71) 
y = 2°35. 


Vergleicht man diese Werte mit den in salzarmen Lésungen 
gefundenen (¥ = 1:17 und y= 2°60), so ergibt sich, da® 
Elektrolyte den Wert von x erhéhen und den von y erniedrigen. 
Wir haben daher fiir »elektrolytfreie Losungen< 


x < 1°17, 
vy > 2°60. 

Beriicksichtigen wir noch die schon friiher gefundenen 
Grenzen * < 1°8 und y < 3°3, so kénnen wir fir elektrolyt- 
freie Reaktionsgemische die abgerundeten Werte 

2-3 * 

y= 4, 

$3 
annehmen, welche Werte die gré8te Wahrscheinlichkeit fiir sich 
haben. Das Zeitgesetz B lautet daher 


—d{[J3] _ [OH] 
Go. [FF 


K; [J5]?. 





Um ganz sicher zu gehen, wurde noch zur Ermittlung 
von # und y von Lésungen ausgegangen, in denen sich J) neben 
JOH im analytisch meSbaren Gleichgewichte befand und die 
Konzentration von OH’ schrittweise verringert, beziehungsweise 
die von J’ schrittweise erhéht. Es wurde ferner festgestellt, bei 
welchen Reaktionsgemischen die Jodkaliumprobe eben nicht 
mehr eintrat, wobei sich zeigte, daB dieser Punkt mit dem 
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zusammenfiel, wo die k,-Werte ein Gefalle anzunehmen be- 
gannen. Es muf§ daraus geschlossen werden, da der Kon- 
zentrationsbereich, innerhalb welchen die Jodatbildung ledig- 
lich nach Zeitgesetz B erfolgt, keinesfalls ein weiter ist. 

Ausgegangen wurde von Versuch 48. Da® sich in der 
Lésung dieses Versuches JOH vorfindet, zeigt auch die Be- 
schleunigung der Reaktion durch Elektrolyte. 


66. Versuch 
1 NaNO,+0:01 Na, PO,+0°01 Na, HPO,+0:02 KJ+0:001 J,. 


b smedbtede 
Ad c 104 ke 
— 7°08 —- 
3 3°89 386 
7 1°88 392 
12 1°00 390 


Zufolge des Elektrolytzusatzes ist der Koeffizient von 278 
(Versuch 48) auf 392 (Versuch 66) gestiegen. Nach der in der 
dritten Abhandlung gegebenen Formel berechnet sich der 
Koeffizient von [E], in guter Ubereinstimmung mit dem seiner- 
zeitigen Befund (e = 0°01), zu e = 0: 008. 


Versuchsreihe 
0°O1 Na, PO,+a Na, HPO,+0°02 KJ+0°001 Jo. #= 21°7. 


67. Versuch 68. Versuch 
a— 0°02 a— 0°04 
Ai c 104k, Ad c 10'k, 
-— 8:10 — — 8°89 — 
2 5°06 371 6 3°00 368 
7 2°26 350 6 1°84 350 
20 0-81 396 12 1°03 356 
69. Versuch 70. Versuch 
a=0:08 a=0°12 
— 8°94 — — 11°29 — 
5 4°29 242 8 4°83 148 
10 2°17 228 2 2°76 129 
22 0°95 269 27 1°42 127 
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A. Skrabal, 


71, Versuch . 
a=0°16 
c 


13°39 
6°48 
3°73 
2°08 


Ubersicht 5. 


| 
Versuch | Na,PO, -| Na,HPO, KJ 
| 








48 0°01 0°01 0°02 oe —- 

67 0°01 0°02 0°02 —O*: 
68 0°01 0°04 0°02 ) +0": 
69 0°01 0°08 0°02 +0° 
70 0°01 0°12 0°02 +1° 
71 0°01 0°16 0°02 © +1° 























Die Jodkaliumprobe trat zuletzt bei Versuch 69 auf. Wir 
haben dann, in guter Ubereinstimmung mit unserem bisherigen 


Ergebnis (* = 1): 
O-5< %4#< 1°93. 


Versuchsreihe 
0-01 Na, PO,+a@ Na, HPO,+0KJ+0°001J,. ¢= 21:7. 


72,.. Versuch 73. Versuch 
a=0:°01, b=—0°01 a—0:'01, b=0:04 
Ad ¢ 104k, Ad C 104k, 


“90 — _ 11°34 — 
°27 229 3 6°69 204 
3°74 216 6 3°77 193 
“59 278 20 1°53 194 


74. Versuch 
a— 0:02, b= 0:05 
c rr 104 k, 
14°61  -— 
7°53 129 
3°98 ~ 118 
2°12 110 
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Versuchsreihe | 
0:1. Na; PO,+0°05 Na, HPO, +a KJ+-0°0025 Sg. 22s 24 12: 
75. Versuch 76. Versuch 
a=0°'15 , &2=V0°Z 
Ad C 104 ke Ad c 104k, 
sia 10°41 — a 13°59 we 
3 4°31 453 2 8°33 232 
. 9 1°42 524 5 4°34 221 
11 1°99 247 
77. Versuch 78. Versuch 
a=0°25 a=0°3 
Ad c 104 ky . A c 104k, 
7 23°55 —_ -" 26°41 — 
3 12°31 129 7 11°01 75°7 
5 6°99 124 11 5°88 72°0 
10 3°84 117 20 3°29 66°9 
Ubersicht 6. 
| | | | | | 
| Versuch | # | NagPO, | NayHPO, KJ | 10th | y 
72 21°7 0-01 0-01 0-01 256 aie 
4§ 21°7 0°01 0°01 0°02 273 —Q°!1 
73 21°7 0-01 0°01 0-04 195 +0°5 
67 21° 0-01 0-02 0-02 383 si 
| 74 21° 0-01 0-02 0°05 129 +1°2 
— 21-2 Or 0°05 0°15 507 os 
76 21°2 0-1 0°05 0-20 238 +2°62 
77 21°2 Or 0:05 0°25 129 +2°64 
78 21°2 0-1 0°05 0°30 76 +-2°92 


























Die Grenze lag zwischen Versuch 77 und 78. Wir haben 
dah 
Bese. 2°64 <y < 2°92. 
Zufolge der Elektrolytwirkung wird y etwas zu klein ge- 
funden. Fiir elektrolytfreie Lo6sungen- kann y = 3 gesetzt 
werden. 
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A. Skrabal, 


Die folgenden Versuche gelten der Ermittlung des 
Temperaturkoeffizienten.. Sie wurden mit Lésungen an- 
gestellt, in welchen nach den eben gemachten Erfahrungen die 
Jodatbildung wesentlich nach Zeitgesetz B verlauft. 


79. Versuch 
wie Versuch 60. # = 15:1. 


Ad c 104 ky 
= 15°06 wees 
8 6°85 99°5 
10 4°21 91°5 
31 2°01 83°9 


Versuchsreihe 
0:01 Na, PO,+-0°1Na, HPO,+0-02 KJ+0°001 J,. 


80. Versuch 81. Versuch 
$f = 24'7 $=220+1 
Ad c 104k, 
= 13°25 — 
5 7°53 115 


10 4°25 103 
30 1°99 89 


82. Versuch 
#— 30°6 
7°01 
3°69 
1°50 
0°55 


Ubersicht 7. 





Te T 
Versuch aus den Maximal- | aus den Integrations- 
| werten von ky mittelwerten 





60 und 79.... | 21°7—15°1 5°82 6°91 
80 » 81....| 24°7—20°1 5°27 6°70 
82 » 80.... | 30°6-—24°7 6°13 6-66 
5°74 6°76 
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Die Werte von t fallen innerhalb der im vierten Abschnitt 
festgelegten Grenzen. Als Endergebnis wollen wir den abge- 
rundeten Wert annehmen: 

t — 6. 

Zur Berechnung des fiir 25° geltenden nume- 
rischen Wertes von K;, des Zeitgesetzes B ziehen wir 
Versuch 80 heran, dessen Temperatur (f = 24°7) 25° C. am 
nachsten liegt. Der Integrationsmittelwert lautet 


104k, — 228. 


In elektrolytfreien L6sungen wiirde dieser Wert, was ein 
Vergleich der Versuche 60 und 63 lehrt, nur um weniges gréSer 
ausfallen. Beriicksichtigt man die durch den schwachen Gang 
der Koeffizienten angedeutete Nihe des Zeitgesetzes C, welche, 
was aus dem Spateren hervorgehen wird, eine gréSere Ge- 
schwindigkeit bedingt, so ware k, um weniges zu verringern. 
Die beiden mdglichen Fehler diirften sich ungefahr die Wage 
halten. Rechnen wir auf absolute Einheiten der Konzentration 


um, so wird 
Ry neu — Fy att X 2X 104, 
k, == 456 
und fir ¢ = 25 und t = 6 
ky — 481. 
Setzen wir diesen Wert in die Gleichung 
| 7/13 

Ke = THN 

und fiir [J’] und [OH’] die Werte des Versuches 80 
[J] = 210-2 und [OH’] = 1°8x 10-3, 

so wird K, = 2°15 oder rund 


Ks = 2. 


Fiir elektrolytfreie Lésungen und 25° C. lautet also das 


Zeitgesetz B 


—4 Us) — 92 {OH") [Je]. 


dt (s")3 
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A. Skrabal, 


Der Wert von K, Andert sich der GréBenordnung nach 
nicht, wenn er unter Zuhilfenahme des Temperaturkoeffizienten 6 
aus den anderen Versuchen, die fiir + und y die ungefahren 
Werte 1 und 3 ergeben, berechnet wird. Eine tiber die Gré8en- 
ordnung hinausgehende Genauigkeit darf in Hinblick auf die 
der Ermittlung von K, sich entgegenstellenden Schwierig- 
keiten gar nicht erwartet werden. 


Mechanismus zum Zeitgesetz B. 


Der abnorme Temperaturkoeffizient, die hohe Re- 
aktionsordnung und namentlich der Umstand, da die Ge- 
schwindigkeit einer potenzierten Konzentration verkehrt pro- 
portional ist, machen es wahrscheinlich, da8B. dem Vorgang, 
dessen Geschwindigkeit eigentlich gemessen wird, ein sich 
momentan einstellendes Gleichgewicht vorgelagert 
ist. Am nachstliegenden ist die Annahme, da sich aus J) und 
OH’ sehr rasch JOH bildet: 


J,+OH’ = JOH+2J’ 


und da8 die Reaktion, nach welcher JOH weiterreagiert, fiir den 
ganzen Vorgang geschwindigkeitsbestimmend ist. 

Vergleichen wir diese Annahme mit der beziiglich des 
Mechanismus zum Zeitgesetz A gemachten, so ergibt sich, dai 
von den beiden Formen, in welchen der Bleichsauerstoff in Jod- 
laugen zugegen sein kann und die miteinander durch das Jod- 
Hypojoditgleichgewicht verknitpft sind, diejenige Form, die im 
Reaktionsgemisch zu dem kleineren Anteil vorhanden isi, 
geschwindigkeitsbestimmend reagiert. 

Ebenso wie wir seinerzeit aus reaktionskinetischen 
Griinden zur Annahme gezwungen waren, da8 Jod mit tiber- 
schtissigem JOH unter Bildung vonJ,OH zusammentritt, miissen 
wir auch im vorliegenden Falle die Annahme machen, da8 sich 
JOH mit iberschiissigem Jod unter Bildung von J,OH um- 
setzt. Das dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang vor- 
gelagerte Gleichgewicht hat dann die Form 


2J'+OH! 2 J,OH+3J' 
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Gemessen wird die Geschwindigkeit 


di] 
= hJ,OH] 





und fiihren wir in diese Gleichung fiir [J,OH] den Gleich- 
gewichtswert 
[J3}?[OH’] 


U,0H]® ~~ 





ein, so erhalten wir — im Einklang mit dem experimentellen 
Ergebnis 
—4{J,] _ _R[J;)? [OH] 


[J3]? [OH] 
r) Oy iy, 


[J’}? 
Es geht also auch aus dem Resultat der vorliegenden 


Arbeit die Wahrscheinlichkeit der Existenz eines dem Trijod- 
iongleichgewicht analogen Gleichgewichtes 


= K, 











JOH +J, r+ J,OH 
hervor. 


Sowohl im Falle der Reaktion JOH JOj, als auch im 
Falle der Reaktion J{+-OH’~ JO} geht dem langsamen, me6- 
baren Vorgang die Bildung von J,OH nach einem sich rasch 
einstellenden Gleichgewicht voraus und der weitere Zerfall von 
J,0H ist fiir beide Reaktionen geschwindigkeitsbestimmend. 
In der Kinetik der Jodlaugen — wenigstens soweit es sich um 
die Reaktionen handelt, nach welchen die Jodatbildung eine 
sehr rasche ist — fallt also der »untertrijodigen Sdure«*! eine 
ganz hervorragende Rolle zu. 

Es ist mir eine Ehrenpflicht, mit allem Nachdruck darauf 
hinzuweisen, daB bereits im Jahre 1862 E. Lenssen und 
J. Lowenthal? die Rolle, die den Gleichgewichten 


J,+-OH’ = JOH+J' 
und 
JOH+-J, = J,0H 


1 Vgl. A. Skrabal und F. Buchta, Chem. Zeitg., 33 (1909), 1184 und 
1193. 
2 Journ. prakt. Chemie, 86 (1862), 216. 
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860 A. Skrabal, 


in den Jodlaugen zufallt, klar erkannt und den Mechanismus 
der Jodatbildung auf Grund einiger weniger chemisch-ana- 
lytischer Versuche au®erordentlich prazise beschrieben haben. 

Ich kann es mir nicht versagen, die hierauf bezugnehmen- 
den Stellen der klassischen Arbeit, deren Schépfer ihrer Zeit 
um ungefahr ein halbes Jahrhundert voraus waren, w6rtlich 
wiederzugeben, wobei ich des besseren Versténdnisses halber 
die Aquivalentformeln der Originalabhandlung durch die neueren 


Formeln ersetze. 
Nachdem die Analyse die Existenz der Verbindung J,OH 


ergeben hat, heiSt es in der Arbeit von Lenssen und L6wen- 
thal weiter: 


»Diese Formel J,OH, welche der chemischen Welt auf den ersten Blick 
vielleicht wenig behagen wird, verliert ihr wunderliches Aussehen ganzlich, 
wenn man dieselbe etwas genauer ins Auge fa8t. Wir sind der Meinung, dafé 
diese Verbindung ihren rationellen Ausdruck hat in der Formel JOH.J,. Ohne 
diese zwei Aquivalente Jod, die durch Chlor zum Teil ersetzt werden kénnen, 
kann die Verbindung JOH nicht existieren.! (FuSnote: Dennoch beweist das 
Nichteintreten der Amylonreaktion, da®B der Kérper Jz0H nicht aus JOH und J, 
nebeneinander besteht. Es existiert zwischen JOH und Jo ein gewisser Zu- 
sammenhang...) Alle Reaktionen lassen sich dann begreifen, indem die 
Reaktionen des Jods bei Gegenwart dieser Verbindung markiert sind.« 

»In saurer sowie in alkalischer Lésung Zerfallt die unterjodige Saure 
sofort, wenn irgendein Agens zugesetzt wird, welches das Jod hinwegnimmt. 
In alkalischer Lésung bildet die Verbindung JOH.J, sofort ein Salz, JOK, 
was nur solange existiert, als die zwei Aquivalente Jod sich im freien Zustand 
halten kénnen; sobald das Alkali so stark im Uberschuf ist, da®B das Jod 
damit in Verbindung treten mu, so beginnt auch gleichzeitig die Verbindung 
JOK in JO3K und JK zu Zerfallen. Dasselbe findet statt, wenn in der alkalischen 
Lisung das freie Jod durch Benzol, SnCl,, SOg usw. beseitigt wird. Sogar 
die Starkelésung ist in der alkalischen Lésung fahig, das freie Jod zu ent- 
ziehen. Auch durch langere Beriihrung des anfangs freien Jods mit dem 
Alkali tritt allmahlich Zersetzung des JOK gin, indem das freie Jod sich den 
Anspricchen des Alkalis nicht mehr entziehen kann. Ebenso. unterstiitzt 
Warme die JOgK-Bildung, indem sie die Wirkung des Alkalis erhéht. Der 
ProzeB, der stattfindet, wenn Jod und Alkali sich treffen, ist wieder in der 
ersten Phase 2NaOQH+2J, = JNa+-JONa.J,4-H.O. Das iiberschiissige Alkali 
entzieht nur langsam diese zwei Aquivalente Jod und dann gehen in der 
zweiten Phase zwei Prozesse nebeneinander, und zwar: 

1. die Wiederholung des ersten Prozesses zwischen Jod und NaOH, 

2. der Proze8 3JONa = JO,Na+-2J Nac. 


1 


1 Gemeint ist in saurer oder schwach alkalischer (NagCO;)-Lésung. [A. S.| 
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»Da bei (2) Jodnatrium entsteht und dieses mit noch vorhandenem 
JONa nur dann zusammen existieren kann, wenn die Fliissigkeiten stark 
alkalisch sind, so wirkt der ProzeB (2) wieder hemmend zuriick auf den 
ersten. Wir werden auf den Konflikt der verschiedenen Affinitaéten unten 
zuruckkommene. 


Aus dem vorhergehenden Text ist zu entnehmen, daf 
Lenssen und Léwenthal mit »Alkalic« ein schwaches 
Alkali, wie Na,CO, oder NaHCO,, meinen. Es sind dies Ver- 
suchsverhdltnisse, unter welchen die Jodatbildung wesentlich 
nach Zeitgesetz B verlauft. Der diesem Zeitgesetz zugeordnete 
Chemismus deckt sich vollkommen mit der Auffassung von 
Lenssen und Léwenthal, in welcher auch auf die die 
Jodatbildung hemmende Wirkung der Jodide hingewiesen wird. 

Im Einklang mit Lenssen und Lowenthal steht ferner 
die von mir bei anderer Gelegenheit! gemachte Beobachtung, 
da8 in saurer Lésung J,OH relativ bestandig ist, daB aber der 


Zerfall nach 
5J,0H = 2H,0+7J,+H°+JO! 


sofort eintritt, wenn man zur Lésung ein Jodreduktionsmittel 
setzt oder mit Chloroform u. dgl. das Jod ausschiittelt. Durch 
die gleichen Mittel wird der in alkalischer Lésung an sich 
langsame Zerfall 


3J,0H+90H! = 7)'4+2J0/+6H,0 


auBerordentlich beschleunigt. Auch C. Friedheim® hat fest- 
stellen kénnen, daB die Jodatbildung in einer aus J,, KJ und 
Na,CO, bereiteten Lésung rascher vorwarts schreitet, wenn 
man mit Chloroform ausschiittelt. Die von ihm gegebene Er- 
klarung, wonach die Jodatbildung »durch die beim Ausschitteln 
bewirkte innigere Vermischung bedingt werde«, ist (neben 
einigen anderen in seiner Arbeit gezogenen Schliissen) aller- 
dings unverstandlich. 





1 A. Skrabal, Chem. Zeitung, 29 (1905), 550, und A. Skrabal und 
F. Buchta, I. c. 
2 Zeitschr. anorgan. Chemie, 4 (1893), 145. 
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862 A. Skrabal, 


Noch deutlicher wird der ganze Komplex der Etschei- 
nungen in Jodlaugen von Lenssen und Léwenthal im 
folgenden beschrieben: 


»Es ist schon oben gezeigt worden, da8, wenn man zu einer alkalischen 
Lisung, die JOH enthialt, Zinnsalz (Zinnchloriir [A. S.]) zufiigt, der gré6te 
Teil der Sadure (unterjodige Sadure [A. S.]) zu JOgH und JH zerfalit und nur 
ein kleiner Teil Jod durchs SnCly gemessen wird. Wurde dagegen vor dem 
Zusatz des SnCl. Jodkalium zugesetzt, so wird ein Teil des JONa zerlegt, 
indem Jod in Freiheit gesetzt wird. Es konnte nun eine gréfere Menge Jod 
durch das Zinnchloriir gemessen werden. Diese Menge freien Jodes steigt mit 
dem Zusatz des Jodkaliums. Die unterjodige Saure kann also in alkalischer 
Liésung neben Jodkalium, wenn es eine gewisse Grenze iberschreitet, nicht 
mehr existieren — die JO,H zerlegt sich in alkalischer Lésung nicht mit KJ 
— und um so mehr JOH wird zerlegt, als mehr Jodkalium vorhanden. Die 
Zersetzung entspricht der Formel 


KJ+JOK-+H,O = 2KOH+Jo«. 


»Es wird also hierbei Alkali in Freiheit gesetzt, was nicht mehr aufs 
Jod einwirken kann, weil eben Jodkalium, wie oben gezeigt worden, das 
freie Jod gegen die Wirkung des Alkalis schiitzt, oder vielmehr die Ent- 
stehung neuer Mengen JOH (durch Alkali und Jod) nicht zula6t<. 

»Es ist in einer solchen Fliissigkeit daher ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den K6rpern NaOH, J,, JOH und KJ entstanden, der aber nur 
einer geringen Erschiitterung bedarf, um neue Reaktionen zu veranlassen<. 

»So wird die hemmende Wirkung des Jodkaliums auf die Reaktion des 
Alkalis auf Jod paralysiert durch Zusatz von fernerem Alkali. Dies reagiert 
auf die Stabilitat der JOH und schiitzt durch seine Masse die unterjodige 
Saure gegen die Angriffe des Jodkaliums und zwingt zugleich das freie Jod 
mit dem Alkali selbst in Wechselwirkung zu treten<. 

»Dieser ProzeB, der vor sich geht, wenn Jod und Alkali sich treffen, 
und der wahrscheinlich auch stattfindet, wenn Chlor und Brom zu den 
Alkalien zugefiigt werden, enthalt im ersten Akt, wenn das Alkali. vorwaltet, 
die Kérper KJ, Jo, KOH und JOK nebeneinander, daher die alkalische Re- 
aktion, daher der Jodgeruch, daher die Reaktion auf freies Jod«. 

»Die Reaktionen dieser vier Kérper gehen nun weiter durch folgende 
Umstinde getrieben.« 

»1. Zeit. Durch langeres Zusammensein von Jod und Kali werden 
beide allmahlich zur Vereinigung gezwungen und infolge dessen wird die 
Verbindung JOK, die ohne freies Jod nicht lange existieren kann, zur Zer- 
setzung veranla6t, nach der Gleichung 3JOK = JO,K-+-2JK.<« 

»2. Alkali. Das Kali, indem es Jod bindet, erzeugt zugleich Jodkalium. 
Dieses wirkt wieder zersetzend auf einen Anteil primaéren JOK, Zugleich 


1 Gemeint ist wieder NaHCOsg. [A. S.] 
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wirkt das Alkali aber auch auf die Stabilitat der unterjodigen 
Siure, daher auch bei sehr groBem Uberschu8 von Alkali das JOK 
ohne Gegenwart von freiem Jod voriibergehend existieren 
kann.«l 

>3. Wirme. Indem die Warme die Affinitit des Alkalis erhéht, wirkt 
sie gleichbedeutend mit dem Fall 2.< 

»4. Jod veranlaSt nur die Wiederholung der angefiihrten Prozesse.< 

»5. Setzt man wahrend dieser Vorgange irgendein Reagens zu, was 
den Gleichgewichtszustand jener Kérper nur im geringsten stért, so wird da- 
durch der EndprozeB, d. h. die Bildung von Jodkalium und jodsaurem Kali, 
bedeutend beschleunigt.« 

»Der ganze Proze® ist, wie man sieht, ein fortwahrender 
Wechsel von Stérung und Wiederherstellung eines Gleich- 
gewichtszustandes,« 


Von keinem spateren Forscher ist der Schleier, der tiber 
die Natur der Bleichlaugen und den Chemismus der sich in 
ihnen abspielenden Vorgange gebreitet ist, mehr geliiftet 
worden, wie von jenen beiden klassischen Beobachtern. Die 
Arbeit der letzteren ist noch bewundernswerter, wenn man 
erwagt, da8 sie zu einem Zeitpunkt erfolgte, zu welchem mit 
den Begriffen »Massenwirkung«, »chemisches Gleichgewicht<, 
»Reaktionsgeschwindigkeit«, »Reaktionsweg« usw. keine oder 
nur unzulangliche Vorstellungen verkniipft waren, wenn man 
erwagt, da®B sie bereits in das erste Jahr nach der Entdeckung 
der Hypojodite durch C. F. Schénbein® fallt und daB Lenssen 
und Léwenthal ihre Schliisse lediglich auf qualitativen Ver- 
suchen und einigen Titrationen aufbauten. Die Arbeit der beiden 
Forscher bestarkt in der Uberzeugung, daB die letzte Aufgabe 
der chemischen Kinetik, die Aufdeckung des Reaktionsweges 
oder des Mechanismus chemischer Vorgange, durch Zeit- 
versuche allein kaum Zu ldsen sein wird. 


1 Es ist dies die einzige Stelle, an welcher von der Natur und dem 
Verhalten der stark alkalischen Jodlaugen die Rede ist und wo es sich 
um den Verlauf der Reaktion JOK-—JO3;K als Bruttovorgang handelt. 
Mit den Worten: »voriibergehend existieren kann« ist — in moderner Sprache 
— gesagt, daSB KJO zwar nicht energetisch, doch kinetisch hinreichend 
stabil ist. 

2 Journ. prakt. Chemie, 84 (1861), 385. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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A. Skrabal, 
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Das Zeitgesetz C. 


Die Reaktionen, welche diesem Zeitgesetz unterliegen, 
verlaufen du6erst trage. Zur Ermittlung der Potenzen x, y und z 
wurde von folgenden Versuchen, die. einer Ausdehnung der 
Versuche der Ubersicht | nach der Seite der langsamen Re- 
aktion gleichkommen, ausgegangen. 


—s 
~ 





Versuchsreihe 
0:1 Na, CO,+a NaHCO, +6 KJ +c KJO,+0:005 J,. f= 24°5. 


84. Versuch 
AsPrice=Oile=@:1¢ 


83. Versuch 
aeeeO'Lae =O. tee 


c 101% ks Ad c 1019, 











136 °06 — — 139°47 
132° 592 65 128°75 
123°5: 650 105° 46 


684 
575 

















107° 573 95°48 630 
89° _— 4 

76° 432 

72°38: — 

64° 446 

55° — 

53° 330 


86. Versuch 
a=0°'2,b=0°'1,¢c=0°02 


85. Versuch 
a==0°'1,b=0:2,c=0'02 


As c 100k, Ad c 1019 kg 
— 137-88 _ _ 140-94 — 

616 135°42 16 90 138-96 81 
— 130°42 = 243 134-04 80 

610 128-47 13 168 131-33 69 





Ein Vergleich von 83.und 84 lehrt, daB Jodat ohne Ein- 
flu8 auf die Geschwindigkeit ist. Aus den Maximalwerten 
von k, berechnet sich « = 3°0 (Versuch 83 und 86) und 
¥y = 5°3 (Versuch 83 und 85). Die Koeffizienten dritter Ordnung 
zeigen ein deutliches Gefalle, woraus auf 2 > 3 geschlossen 
werden kénnte. Es ist jedoch zu bedenken, da8 in Hinblick auf 
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die hohen numerischen Werte von x und y die Konzentra- 
‘ion von OH’ und J’ unter den Bedingungen der Versuche 
nicht mehr als konstant angenommen werden kann. Weil 
beschleunigendes Hydroxylion wahrend des Reaktionsverlaufes 
verbraucht, verzégerndes Jodion gebildet wird, kann das 
Gefalle der &,-Werte sehr wohl auf die Inkonstanz von [OH’] 
und [J’] zuriiekgefiihrt werden, was durch eine einfache Rech- 
nung dargetan werden kOnnte. 

Zufolge dieser Sachlage und namentlich des Umstandes, 
da8 man bei Versuch 85 bereits an der Grenze der MeBbarkeit* 


angelangt war, muBte die Methode von Harcourt und Esson | 


verlassen und die von W. Lash Miller? erdachte und zuerst 
von W. C. Bray® erprobte Methode der konstanten Ge- 
schwindigkeit als die im vorliegenden Faille allein verwend- 
bare herangezogen werden.* 

Nach dieser fiir langsame Reaktionen wie geschaffenen 
Methode wird die laufende Konzentration c gro8B und 
damit konstant gew4ahlit. Zur Ermittlung der geringen Ab- 
nahme, die c mit der Zeit erfahrt, wurde von dem Reaktions- 
gemisch eine Probe (100 cm’*) gezogen und diese mit einer 
uberschiissigen Menge einer starken As,O,-Lésung versetzt. 
Letztere wurde der Vorratsflasche mit Hilfe einer genauen 
Pipette entnommen. Der Uberschu8 an As,O, wurde mit einer 
‘/oo7normalen Jodlésung gemessen. Da es sich lediglich um die 
Ermittlung von Ac handelt, brauchte die starke As,O,-Lésung 
gegen die schwache Jodlésung nicht eingestellt zu werden. 
Der Versuch 87 zeigt, daB die Geschwindigkeit tatsachlich hin- 


reichend konstant ist.° 

1 Die k,-Werte von Versuch 85 sind schon sehr ungenau. 

2 W. Lash Miller, Harcourt and Esson’s Idea in Chemical Mechanics. 
Separatum aus »The Transaction of the Royal Society of Canada, 1909«. Die 
Arbeit ist im Chem. Zentralblatt nicht referiert worden. 

3 Journ. physic. Chemie, 7 (1903), 92. 

4 Die gewéhnlichen Mittel, um eine langsame Reaktion meSbar zu ge- 
stalten, wie Erhéhung der Temperatur usw., versagen im gegebenen talle, 
weil sie den Verlauf nach Zeitgesetz B herbeifiihren. Es mufte unbedingt die 
langsame Reaktion gemessen werden. 

5 Die geringen Schwankungen liegen innerhalb der Versuchsfehler der 


Analysenmethode. 
58* 
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A. Skrabal, 


Versuchsreihe 
0-1 Na,CO,+a NaHCO,+6b KJ+cKJO,+dJ,. ¢—= 24°6. 


87. Versuch 
a=0°2, b= 0°225,) c— 0:02, d= 0°025 
—Ac 
Ad 

— 14°18 — — 

90 16°74 2°56 0:028 
21°43 4°69 0°020 
26°87 5°44 0°019 

Mittelwert 2,... 0°0206 


Ad A—c —Ac I= 


88. Versuch 
b= 0°25, c= 0°02, d= 0°05 
A—c —Ac v 
66°72 — -s 
74°79 8°07 
89. Versuch 
b— 0°25, c— 0-16, d— 0°05 
A—c —Ac v 
69°21 _ oi 
81°62 12°41 0-170 
90. Versuch 
b= 0°25, c= 0°02, d= 0°05 
A—c —Ac v 
69°02 — — 
78°30 9°28 
91. Versuch 
b— 0°45, c— 0°02, d=—0°05 
A—c —Ac v 


72°20 —_ — 
504 75°50 3°30 0° 00655 





1 Bei der Wahi von KJ muBte auf die Bildung von KJ, Bedacht genommen 


werden. > (—Ac) 
2 Nach der Formel yan berechnet. Es entspricht dieser Mittelwert 
von v dem »Integrationsmittelwert« der Geschwindigkeitskoeffizienten. 
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Die Versuche 88 und 89 lehren, daB Jodation, dessen Kon- 
zentration in Versuch 89 achtmal so groB als bei Versuch 88 
cewahlt wurde, die Geschwindigkeit nicht beeinfluBt, da6 also 
auch der Charakter des Reaktionsverlaufes durch die Nahe des 
Jod-Jodatgleichgewichtes nicht tangiert wird. Die Potenzen 
von [OH], [J’] und [Jj] berechnen sich zu 


#33 6°s, 
Y : 
Zz 2° 


‘; 
7 


? 


woraus wir auf +> 3°1, y>4°7 und z > 2°27. schlieBen 
kénnen. Der gefundene Wert von z= 2°7 spricht fiir die 
Richtigkeit unserer Annahme, da das Gefille der Koeffizienten 
dritter Ordnung bei den Versuchen 83 bis 86 mit der Inkonstanz 
yon [OH’] und [J’] zusammenhanegt. 

Die Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
(JOf] 1aBt eine wesentliche Verbesserung der Analysenmethode 
zu, indem man den Fortschritt der Reaktion nicht aus der 
Abnahme von [J{], sondern aus der Zunahme von [JO$] 
ermittelt. Zu diesem Behufe wurde der Bleichsauerstoff des 
Reaktionsgemisches mit Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd 
vernichtet, der Uberschu8 an letzterem durch anhaltendes 
Kochen zerstért und das gebildete Jodat, das nach dem An- 
sduern der Probe unter Jodausscheidung reagiert, mit */,,.-nor- 
maler Thiosulfatlbsung gemessen. Es zeigte sich bei diesem 
Verfahren des Fixierens des Reaktionsgemisches, da8 unter den 
gewahiten Bedingungen die Reaktion zwischen Bleichsauerstoff 
und Hydroperoxyd sehr. trage verlauft, daB sie aber zu einer 
momentanen wird, wenn man nach dem Zusatz von H,O, 
die Alkalinitat der L6sung durch Zugabe von wenigen 
Nubikzentimetern Alkalilauge erhdht.! Dieses Fixier- 
verfahren setzt voraus: 

1. daB in den gekennzeichneten Lésungen die Einwirkung 
von Hydroperoxyd auf Bleichsauerstoff sehr viel rascher 
erfolgt als die Jodatbildung, 

1 Es kann’ danach geschlossen werden, da$8 die Bedingungen, unter 


welchen die Jodatbildung rasch erfolgt, auch fiir den Verlauf der Reaktion 
zwischen Bleichsauerstoff und Hydroperoxyd giinstig sind, 







































































868 AX. Skrabal, 


2. da® HO; in alkalischer Lésung auf KJ-+KJO, nich: 
einwitkt. © 

Zur Priifliig von (1) wurde éine Jodjodkaliumlésuhg mi: 
H,O,, dann mit KOH versetzt. Nach dem Verkocheén des diber- 
schiissigen H,O,; wurde angesduert. Es trat keine nachweis- 
bare Jodausscheidung éin, was der Fall séin Wiirde, wenn Sich 
Jodat gebildet hatte. 

Zur Priifung von (2) wurde eine bekannte Menge von KJO, 
der Reihe nach mit KJ, HjO, und KOH versetzt. Nach dem 
Verkochen von H,O, wurde angesauert und das ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfat gémessen. Der Verbrauch entsprach dem 
Wirktungswert des angewandten Jodats. In Ubereinstimmung 
mit dem Befund von S. Tanatat! war damit bewiesen, daB H;0, 
Jodat nicht reduziert. | 

Die folgende Versuchsreihe entspricht der vorhergehenden. 
thre ReéSultate Sind jedoch in Hinblick auf die bessere Ana- 
lysenmethode Weit genauer und verlaBlicher. 


Versuchsreihe 
0-1 Na,CO,+a NaHCO, +0 KJ+c J,. ¢= 24:7. 


92. Versuch 
a=0-°2, b= 0°225, ¢-— 0-025 


c c AS 


_— 1°05 _— 
6°85 5°80 
12°90 6°05 


98. Versuch 
a—0°2, b=—0°25, c— 0°05 
Ad c Ac 
He 1°30 _ _ 
60 8°45 7°15 0-12 
216 30°75 22°30 0°10 





: Ber. der DeutSchen chém. Ges., 32 (189), 1013, und 33 (1900), 205. 
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94. Versuch 
a= 0°4, b= 0°25, c= 0°05 


Ad c Ac v 
re 1°65 ats ro 
470 6°95 5-30 0-011 


95. Versuch 
a=0-2, b= 0:45, c= 0°05 


Ad é Ac v 
~ 1°75 sa “ 
482 3°15 1°40 0°0029 


Aus den vier Versuchen berechnen sich fiir die Potenzen 
von Hydroxylion, Jodion und Trijodion die Werte 


x= 3:4, 
y= 5°4, 
z= 2°6, 


Die Werte sind untere Grenzen und machen folgende 
Exponenten wahrscheinlich: + = 4, y = 6, z = 3. Andern wir 
den gefundenen Wert von z = 2°6 auf z = 3, welche Potenz 
nach allen Versuchen a4uferst wahrscheinlich ist, und die 
iibrigen proportional, so wird tatsachlich x — 4°0 und y = 6°2. 

Diese Grenzwerte der Potenzéxponenten werden praktisch 
erreicht, wénn die Geschwindigkeit durch Elektrolytzusatz 
noch weiter verringert wird. 


Versuchsreihe 
0 24° Ge 
96. Versuch 
0°4Na,SO,+0'1 Na, CO, +0°2NaHCO,+0°25KJ+0:05J,. 
Ad Cc Ac v 
— 2°05 -- —_ 
67 4°80 ~2°75 0°041 


254 14°85 10°05 0° 040 
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_ A. Skrabal, 


97. Versuch 
O° 8Na,SO,+0'1 Na,CO,+0° 2NaHCO,+0: 25KJ+0°05J,. 
Ad c Ac v 


_— 3°00 — — 
462 11°40 8°40 


98. Versuch 
0°4Na,SO,+0: 1 Na,CO,+0°2 NaHCO, +0: 225 KJ+0-025J.,. 
Ad c ‘Ac v 


id 1°72 aa we 
4°42 2*70 0°0047 


99. Versuch | 
0°4Na,SO,+0°1Na, CO, +0°4NaHCO, +0-25 KJ+0-05J,. 
Ad c Ac v 


ue 1°74 oa oa 


3°02 1°28 


100. Versuch 
0:4 Na,SO,+0° 1 Na,CO,+0°2 NaHCO,+0°45 KJ+0°05 J,. 
Ad c Ac v “! 


i 0°76 $e ar’. 
1+20 0°44 


101. Versuch 
0:4 Na, SO,+-0° 1 Na,CO, +0°2 NaHCO,+0: 128 KJ+0:025J,. 
Ad c Ac v 
he 1°70 eye ions 
20 7°34 5°64 0:28 
30 15°73 8°39 0:28 
30 23°26 7°53 0:25 


Die Versuche 93, 96 und 97 zeigen die Verzégerung der 


Reaktion zufolge Elektrolytwirkung. Die Werte von x, y und z 
berechnén sich aus den Versuchen 96, 98, 99, 100 und 101 zu 


# = 4°2, 
y=5'9, 
¢2>3*i, 





to 
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Die Abweichungen dieser Zahlen von den Werten 4, 6 
und 8 fiir #, y und z gehen liber die unvermeidlichen Versuchs- 
fehler nicht hinaus. Wir kénnen daher dem Zeitgesetz C 
folgende Form geben: 


—4[53] _ [OH}*(5,)* 


1 
>; eau. ee: 








Die Reaktion ist also dreizehnter Ordnung, wenn man 
unter der Ordnung einer Reaktion die Summe der Potenz- 
exponenten, ohne Riicksicht auf deren Vorzeichen? versteht. 
Der extremste, mit Sicherheit beobachtete Fall war bisher der 
einer Reaktion achter Ordnung.? 

Berechnet man nach diesem Zeitgesetz den Wert von K,, so 
gilt fiir die Versuche nach Harcourt und Esson 


_ {v7 
" [OH"}* 


und fiir die Versuche nach der Methode der konstanten Ge- 
schwindigkeit 





en, ee 
A= TOR? 


Wahlen wir fiir 2, und v die absoluten Einheiten (Minuten 
und Mole pro Liter), so berechnen sich diese GréB8en aus den 
gefundenen Versuchswerten nach den Formeln 


ks abs. — k, vers. x (2x 10*)*, 


YV abs. 9 


Die Ubersicht 8 enthalt die aus einer Anzahl von Versuchen, 
die bei ungefahr gleicher Temperatur (24°5 bis 24°7) aus- 
gefiihrt und darum vergleichbar sind, berechneten Geschwindig- 
keitskoeffizienten. 


1 Durch die Schreibweise der Formel soll angedeutet werden, da8 bei der 
Aufdeckung des Zeitgesetzes [OH'], [J4] und [J'] konstant gehalten wurden. 

2 Bringt man [J'| in den Zahler, so wird y = —6. 

3 R. Luther und F.H. Mac Dougall, Zeitschr. physik. Chemie, 62 
(1908), 199. 
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A. Skrabal, 


Ubersicht 8. 





‘| Versuch | 104(OH'| 


| 


| 
| 


Rs abs. 


104 v abs. 


v abs. fiir [JQ] = 1 





— 











3°3 
6°6 
1°7 


1840 
436 
26 


2°3 
0°56 
0° 032 


1800 
450 
26 


15 
15 


1*7 : : 0° 0008 0°64 4°9 
0°83 : ; > 0°06 0°048 6°4 
0°83 *0007 0° 00035 0:00028 2°4 



































In guter Ubereinstimmung ergibt sich fiir K, die GréBenordnung 10", obwohl.die Geschwindigkeit, von 
welcher das Zeitgesetz wesentlich abhangig ist, bei den einzelnen Versuchen aufferordentlich verschieden 
ist.2 Der Giiltigkeitsbereich des Zeitgesetzes C ist daher ein relativ gro®er, ganz im Gegensatze zu dem 
geringen Bereich des Zeitgesetzes B. Offenbar ware letzterer auch ein gréGerer, wenn nicht der ‘Reaktion 
J,4+-OH’ — JO, nach der Seite des raschen Verlaufes durch das Jod-Hypojoditgleichgewicht eine Grenze 
gesetzt ware. 


1 Berechnet fiir die ,jjeweilige Anfangskonzentration von Trijodion. 

2 Sie fallt, wie die Zahlen der achten Kolumne zeigen, auf den 10000. Teil des urspriinglichen ‘Wertes herab. Es sind dies die 
tatsiichlich gemessenen Geschwindigkeiten. Die auf gleiche Jodkonzentration bezogenen Geschwindigkeiten sind :noch 
weit mehr verschieden (Kolumne.9). 
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Die nachstehendén Versuche gelten der Ermittlung des 
dem Zeitgesetz C zukommenden Temperaturkoeffi- 
zienten. 

102. Versuch. 


Das Reaktionsgemisch des Versuches 93. # = 20°1. 


Ad C Ac v 
_ 0°65 — — 
320 9-12 8°47 0°0265 
303 16°60 7°48 0:0247 


103. Versuch. 
Dus Reaktionsgemisch des Versuches 92. ¢ — 30°6. 


Ad c Ac v 
— 2°65 — — 
120 16°82 14°17 0°118 
220 39°45 22°63 0-103 


Aus Versuch 93 und 102 berechnet sich t, = 26°2, aus 
Versuch 92 und 103 t, = 20°6. Eine iiber die erste Zifferstelle 
hinausgehende Ubereinstimmung durfte nicht erwartet werden. 
Die Werte fallen innerhalb der weiter oben festgesetzten 
Grenzen 14°6 < t, < 32°5. Als Mittel wollen wir den abge- 
rundeten Wert annehmen: 

t. = 23. 


Soweit ich ibersehe, ist dies der h6chste Temperatur- 
koeffizient, welcher bisher ermittelt wurde.! 

Zur Berechnung des numerischen Wertes von K, 
fiir elektrolytfreieé Lésungen und 25° C. bedienen wir uns des 
Versuches 93, dessen konstante Geschwindigkeit 


v—0°12 


gefunden wurde. Aus diesem Werte und den der Versuche 96 
und 97 ergibt sich durch graphische Extrapolation (Elektrolyt- 
konzentration als AbsZzisse und v als Ordinate) fiir elektrolyt- 
freié Lésungeén ungefahr 
v — 0°25. 
1 Vgl. M. Trautz und K. Th. Volkmann, Zeitschr. physik. Chemie, 64 
(1908), 53. 
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A. Skrabal, 
In absoluten Einheiten wird v= 1°25>x10-° und fiir die 
Temperatur 25° C, (t, = 23): 
v = 1°37x10-5. 
Fiihren wir diesen Wert in Gleichung 


__- [OH'}*(J3]° 

, 2 SF. 
ein und setzen wir fiir die Konzentrationen diejenigen des Ver- 
suches 93 





K- 


[OH’] = 8:3x 10-5, 
[J] = 2x 10-1, 
[Jt] = 5x 10-2, 


so berechnet sich K, zu 
K.= 1°5 x 10". 


Dieser Wert andert sich der GréSenordnung nach nicht, 
wenn er aus anderen Versuchen, welche fir +4, y= 6 
und z==3 ergeben haben, berechnet wird. Fiir 25° C. und 
elektrolytfreie Lésungen lautet also das Zeitgesetz C: 








—d[V, 


3] — 1°5x 10?! 











dv 





[OH'}* 


[J’7° 


(J3]*. 



























Dieses Zeitgesetz entspricht in Hinsicht auf den grofen 
Geschwindigkeitskoeffizienten einem sehr raschen Vorgang 
und die Langsamkeit des Verlaufes der ihm unterworfenen 
Reaktionen ist auf die Konzentrationen von OH’, J’ und Ji 
zurlickzufiihren. Andrerseits entspricht.das Zeitgesetz B einem 
relativ langsamen Vorgang und die diesem Zeitgesetze 
gehorchenden raschen Reaktionen verdanken ihre gro8e 
Geschwindigkeit wieder nur den Konzentrationen, 





Mechanismus zum Zeitgesetz C. 


Alle die Griinde, welche im Falle der Zeitgesetze A und B 
bestimmend waren, ein dem mef8baren Vorgange vorgelagertes 
Gleichgewicht anzunehmen, sind im Falle des Zeitgesetzes C 
geradezu zwingend. Uber die Natur des vorgelagerten. Gleich- 
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gewichtes, das zu einer zwischen elementarem Jod und Jodat 
liegenden Oxydationsstufe des, Jodes fiihren mu, lassen sich 
nur Vermutungen hegen. Das ad hoc angenommene Gleich- 
gewicht soll jedoch so beschaffen sein, 

1, da8 sich aus ihm das Zeitgesetz C ergibt, 

2. daB ihm nicht der Charakter der Unwahrscheinlichkeit 
anhaftet, 

3. daB es Zusammenhange — qualitative und wenn még- 
lich auch quantitative — zwischen der Reaktion J} JO, und 
anderen Reaktionen der Halogene und Haiogensauerstoffver- 
bindungen herstellt. 

Von den bekannten Oxydationsstufen des Jodes ist 
— nachdem die Bildung von JOH schon bei Zeitgesetz B an- 
genommen wurde und daher im gegebenen Falle nicht mehr in 
Betracht kommt — die dreiwertige die in erster Linie in 
Erwagung zu ziehende. Vom dreiwertigen Jod, der »jodigen 
Saure«, leiten sich JCl,1 und eine Anzahl wohldefinierter Jod- 
sauerstoffverbindungen ab.? Fiir die Zwischenbildung der 
Joditstufe bei der Reduktion von Jodat sprechen neben 
Analogiegriinden® auch direkte Beobachtungen,* namentlich 
aber der Umstand, da8 sich nach E. Brunner? Jodat kathodisch 
zweiwertig verhalt, also zu Jodit reduziert wird. Es darf daher 
geschlossen werden, daB8 auch die Bildung von Jodat tiber 
die Joditstufe verlauft. Wir hatten dann als vorgelagertes 


Gleichgewicht 
2 J,+-40H! = 5J’+JO>+2H,0. 


Um die Koinzidenz mit dem Zeitgesetz C herzustellen, 
nehmen wir wieder an, da® sich J, ahnlich wie an J’ und JOH 


1 Vgl. A.Skrabal und F. Buchta, Chem. Zeitung, 33 (1909), 1184 
und 1193. 

2 Vgl. P. Chrétien, Compt. rend., 723 (1896), 814; Ann. Chim. et Phys., 
(7|, 15 (1898), 358. — F. Fichter und F. Rohner, Ber. der Deutschen chem. 
Ges., 42 (1909), 4093. 

3 W.C. Bray, Zeitschr. physik. Chemie, 54 (1906), 490 und 570; Zeit- 
schr. anorgan. Chemie, 48 (1906), 217. — Vgl. auch R. Luther und F. H. Mac 
Dougall, Zeitschr. physik. Chemie, 62 (1908), 199. 

4H. Landolt, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19 (1886), 1317, und 20 
(1887), 745. 

5 Zeitschr. physik. Chemie, 56 (1906), 321. 
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876 A. Skrabal, 


auch an JO{ unter Bildung einer lockeren Verbindung J,O{ an- 
zulagern vermag.! Sodann nimmt obiges Gleichgewicht folgende 
Form an: 

3), +40H! 2 6)'4+-J,044+2H,0. 


Reagiert J,O5, geschwindigkeitsbestimmend weiter und stellt 
sich das Gleichgewicht seines Bildungsvorganges in demselben 
Mafe wieder ein, als es gestért wird, so ergibt sich ftir die 
Jodatbildung das Zeitgesetz C. 

Dieses ad hoc angenommene Gleichgewicht erhdlt den 
Charakter grd8ter Wahrscheinlichkeit, wenn man die von 
S. Dushman? fiir den Vorgang der Bildung von Jod aus Jod- 
wasserstoff und Jodsdéure aufgedeckten Zeitgesetze folgender- 
maBen auslegt. 

Fiir die in einer Essigsdure-Natriumacetatlésung meBbar 
verlaufende Reaktion fand dieser Forscher 


—d{JOl] __ 
dd wy 





K,{JO4) (H°}*(J"? (Zeitgesetz D) 


und bei Gegenwart von tiberschiissigem Jod 


—d{JO%, 


= J = K. [JO] [H*]? (J) (541, (Zeitgesetz E) 





woraus .er auf die mit meSbarer Geschwindigkeit vor sich 
gehenden Vorgange 


2H*+2J'+JO! = 2JOH+JO’, 
beziehungsweise 


2H +J'+J,+JO, = JOH+J,0H+JO’ 
schloB. 
Nach dem Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich 
die Zeitgesetze D und E anders deuten und Beziehungen 
zwischen dem Vorgang J’+JO,+H:—J, und der inversen 


1 Durch die Anlagerung von Jy mu8 der Séurecharakter des J(OH)g, das 
nach F. Fichter und F. Rohner (I. c.) ein Basenhydroxyd ist, gesteigert 
werden, was sehr wohl zur Bildung des Anions J,04 fiihren kann. 

2 Journ, physik. Chemie, 8 (1904), 453. 
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keaktion J, +OH’ + J’+JO{ herstellen. Die hohe Ordnung und 
der ungewohnlich kleine Temperaturkoeffizient (1-4) machen 
es wahrscheinlich, daB auch die von Dushman gemessenen 
keaktionen aus einem Jangsamen Vorgang und einem letzterem 
vorgelagerten, sich rasch einstellenden Gleichgewichte bestehen. 
Fiir den Fall des Zeitgesetzes D lautet dieses Gleichgewicht 


JO} +2)'+2H: = J,0$+H,O 
und fiir den Fall des Zeitgesetzes E 
JO°L+/+J5,+2H: = J,05+H,0. 


Das erstere Gleichgewicht ist das korrespondierende zu 
dem Gleichgewichte 3J}+40H’ = J,0$+6J’+2H,0O. Es wiirde 
dann sowohl der Jodatzerfall, als auch der inverse Vorgang, 
die Jodatbildung, tiber den namlichen Zwischenstoff 
J,0§ verlaufen. Letzterer ware es, dessen Weiterreaktion fir 
beide Vorgénge geschwindigkeitsbestimmenad ist. 

Das Anion J,O$ ware — in Analogie mit den Poly- 
halogeniden CsJ, usw. — als lockere Verbindung von J,O{ mit 
J, aufzufassen. Da® fiir die Bildung von J,O{ nur im Falle der 
Reaktion JOf + J,, nicht aber im Falle des Vorganges J, — JO} 
Anhaltspunkte vorhanden sind, findet in dem verschiedenen 
Grade der Aziditét der Versuchslésungen seine Erklarung. Die 
keaktion von Dushman ist in saurer, die Jodatbildung in 
alkalischer Lésung gemessen worden. Zufolge der Reaktion 
zwischen Jod und Alkali ware J,O{ nur in saurer, aber nicht 
mehr in alkalischer Lésung existenzfaihig.1 Die Anlagerungs- 
produkte J,0{f und J,OH sind hingegen auch gegeniiber dem 
Angriff des Alkalis gehorig resistent. 

Die tuber den Mechanismus der Reaktionen der Jodat- 
bildung und des Jodatzerfalles getroffenen Annahmen erhalten 
den Stempel 4duBerster Wahrscheinlichkeit, wenn man 
sie auf ihre letzten Konsequenzen hin priift, was im folgenden 
geschehen soll. 


1 Analog kénnen die Polyjodide wohl in saurer oder neutraler, aber 
nicht stark alkalischer Lésung bestehen. Unsere Annahme setzt ferner den 
‘reiwilligen Verlauf der Reaktion JO$+-J,0$ = 2J,;0$ und nicht den des in- 
versen Vorganges voraus. 
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A. Skrabal, 


Das Jod-Jodatgleichgewicht. 


Fiir 0° C. fand S. Dushman die Werte Kz — 0°84x 10° 
und K, = 0°32 10"°. Fiihren wir an Stelle der Wasserstoffion- 
die Hydroxylionkonzentration ein, so lauten die beiden Zeit- 
gesetze 

—40%) __ , HORN? 
av — “4 TOR?’ 


40) _ , UONN1 Us 
200 So Oe 








(Zeitgesetz D) 








(Zeitgesetz E) 


Aus obigen Zahien, dem Temperaturkoeffizienten 1°4 und 
der Wasserkonstante berechnen sich fiir 25° C. die Geschwindig- 


keitskoeffizienten 
Ka = 2x 10-8, 


K, = 0°7x 10—'8, 


Aus den Zeitgesetzen C und D laBt sich das Jod-Jodat- 
gleichgewicht berechnen. Die geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktion im Falle der Jodatbildung ist J,0$ — JO{. Aus dem 
Gleichgewichte (Konstante &,) 


3J,+40H’ = J,0$+6)'+2H,0 
ergibt sich 
[J,]*[OH'}* 
k[F]e 


Fiihren wir diesen Wert in die Gleichung 





[J,05] = 


—a{y 
dy 





= F#[J,0%] 


ein, so erhalten wir 


—da{[J) _  # [J,8(OH}* _ ,, [J3]*[OH}* 
a2 UP Se ee 
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Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion im Falle des 
jodatzerfalles ist J,04— Jj. Aus dem Gleichgewichte (Kon- 
stante Ra) 

JO,+2J’+H,O = J,05+ 20H! 
ergibt sich 


,, UO)? 
[J,05] = ka[OH’}? 





und nach Einfiihrung von [J,04] in die Gleichung 














Ee i Ooh 
—a[JOs) _ RY (JOSIP _  (OsI(5'? 
d} — ka [OH]? ~ °* [OH 
und 
RB 
Ka ae ka 


Fiir die Koeffizienten der beiden geschwindigkeitsbestim- 
menden Reaktionen gelten also die Beziehungen 


Mit= k. Ke, 
Rk! ie ka Ka. 


Es ist sehr auffallend, daB die Zeitgesetze der beiden 
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen, obwohl 
die eine zu Jodat, die andere zu Jod fiihrt, ganz die gleiche 
Form besitzen, indem die Geschwindigkeit lediglich der J,O/- 
Konzentration proportional ist. Es spricht dies daftir, da8 die 
Vorginge J,0, JO, und J,0£+Jj nicht in einem Zuge 
verlaufen, sondern aus Teilreaktionen bestehen. Der erste, 
meBbar verlaufende Vorgang bestimmt das Zeitgesetz, die 
Folgereaktionen verlaufen rasch. Da das Zeitgesetz in beiden 
Fallen das gleiche ist, so mu auch der erste Teilvorgang in 
beiden Fallen der gleiche sein, d. h. zu demselben Zwischen- 
produkt! fiihren. Letzteres wird den Charakter eines »Primar- 


1 Dieses ist sicher sehr instabil (energetisch und kinetisch), weshalb 


z. B. an das Kation J+. gedacht werden k6énnte. 
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oxyds«! besitzen miissen. Die Bildung dieses Primaroxyds geht 
der »Gabelung<, welche in dem einen Falle zu Jodat, im 
anderen zu Jod fiihrt, voraus. Als weitere Folge der Gleichheit 
der Zeitgesetze ergibt sich die Gleichheit der Koeffizienten der- 
selben: 
YS — bk 
Wir haben dann 


und nach Einsetzung von 
J3]}*[OH'}* 
[JsO5}(J'1° 


(303) JP 
[J,03] [OH"]? 








Rex 


[JOI)® Ke — 1°5x«104 
(s[(OH]® — Ka 2x10-8 


Aus der von G. V. Sammet? festgestellten Konstante 
des Jod-Jodatgleichgewichtes und aus der Trijodiongleich- 
gewichtskonstante berechnet sich fiir das Trijodion-Jodatgleich- 
gewicht die Konstante 6 x 107°, ein Wert, mit welchem unsere 
auf kinetischem Wege gefundene Konstante sehr gut tiberein- 
stimmt. 

Man k6énnte dieser umsténdlichen Berechnung und Schlu6é- 
weise entgegenhalten, da8 sich das gleiche Resultat — auf 
Grund der dynamischen Auffassung des chemischen Gleich- 
gewichtes ® — viel einfacher aus den Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der beiden inversen Reaktionen berechnen lieBe, ahniich 
wie dies J. R. Roebuck* im Falle des Gleichgewichtes 


AsO” +J§+H,O = AsO/’+3J’+2H:- 


= 7x 102°. 











1 Vgl. A. Skrabal, Zeitschr. anorgan. Chemie, 42 (1904), 60; Zeitschr. 
fiir Elektrochem., 71 (1905), 653. — Ferner A. Skrabal, Die induzierten Re- 
aktionen, Stuttgart 1908. 

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 53 (1905), 641. 

3 Gegen letztere ist in letzter Zeit wieder eine Stimme laut geworden. 
Vel. A. Michael und H. Leupold, Lieb. Ann., 379 (1911), 263. 

4 Journ. physic. Chemie, 6 (1902), 365, und 9 (1905), 727. 
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cetan hat. Abgesehen davon, da8 ein derartiges Vorgehen 
einen Aufschlu8 iber den Mechanismus der beiden inversen 
Reaktionen gibt, wird aus dem Folgenden noch zur Geniige 
hervorgehen, da8 es sich de facto um eine neue Methode der 
Gleichgewichtsermittlung auf kinetischem Wege handelt, eine 
Methode, die zwar mitunter zu dem gleichen Ansatz fiihrt wie 
die Bestimmung des Gleichgewichtes aus Reaktion und Gegen- 
reaktion, die aber mit letzterem Verfahren nichts gemein hat, 
indem sie auch dort zu einem Resultat fiihrt, wo keine inversen 
Reaktionen vorliegen. Das neue Verfahren ist bei allen Re- 
aktionen anwendbar, bei welchen dem geschwindigkeitsbestim- 
menden Vorgang ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht 
vorgelagert ist. Meines Erachtens ist der Hauptwert der 
neuen Methode nicht in der Ermittlung neuer Gleichgewichte, 
sondern darin gelegen, daB sie es ermdglicht, die uber 
den Chemismus (Reaktionsweg) einer Reaktion ge- 
troffenen Annahmen zZahlenmaBig auf ihre Stich- 
haltigkeit zu priifen, wenn die Gleichgewichtskon- 
stante schon bekannt, alsoauf anderem Wegeermittelt 
worden ist. 

Die Kenntnis von K, und Kg und der beiden Temperatur- 
koeffizienten laBt es zu, das Jod-Jodatgleichgewicht auch fiir 
andere Temperaturen als 25° C, auf kinetischem Wege zu 
berechnen. Wir ziehen es jedoch vor, gleich die Reaktions- 
warme, die lediglich eine Funktion der beiden Temperatur- 
koeffizienten sein muB, zu ermitteln. 

Fiir die Bildung von Jodat aus festem Jod und Alkalilauge 
fand M. Berthelot? die Ténung 


3(J,)+6 OH! = 5J'4+JO1+3 H,O—6K.® 


Die Lésungswarme von festem Jod betragt nach G. V. 


Sammet:# 
(J,)+H,O = J, ++aq—63°7 K. 

1 Die duBeren Merkmale der Zeitgesetze derartiger Reaktionen sind 
weiter oben gekennzeichnet worden. Vgl. auch E. Brunner, Zeitschr. physik. 
(hemie, 52 (1905), 89. 

2 Ann. chim. et phys., [5], 73 (1878), 20. 

3 Ostwald’sche Kalorien. 

4 L. c. 
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A. Skrabal, 


Aus den Gleichgewichtskonstanten des Trijodiongleich- 
gewichtes fiir 20 und 25° ! berechnet sich nach der van’t Hoff- 


schen Isochorengleichung 
J,+J' = J3+37°6K. 


Die drei Gleichungen ergeben fiir unsere Reaktion die 


Ténung 
35,+60H’ = 8J’+JO{+3H,0O+72K. 


J. Thomsen? ma8 die Warmeténung 
JOL,+5/+6H: = 3(J,)4+3H,0+833K. 


Aus dieser sowie den schon zitierten Warmet6nungen und 
der Neutralisationswarme starker Sduren und Basen 


H:+OH! = H,0+137K 


berechnet sich fiir unsere Reaktion 
3J,+60H’ — 8J’+JO}+3H,0+67K. 


Aus dem Verhdltnis der Konstanten des Jod-Jodsaure- 


gleichgewichtes bei 25 und 60° findet G. V. Sammet 


JO,+5)+6H: = 3J,4+3H,0+684K. 
Hieraus berechnet sich schlieBlich fiir unsere Reaktion 
3J,+6 OH’ = 8J’+JO{+3H,0+25K. 


Der Wert von Thomsen (+67) liegt in der Mitte, aber 
naher dem Berthelot’schen Werte und ist offenbar der beste. 
Wir wollen uns seiner kinftighin als Vergleichswert be- 


dienen. 
Die WarmetéOnung der Reaktion 


JO,+8J'+3H,O = 3J,+60H’+ QO 
berechnen wir aus kinetischen Daten nach der Formel 


Ose _ K. 


[IOH’ — Ky ~~ 








1 P, P. Fedotieff, Zeitschr. anorgan. Chemie, 69 (1910), 22. 
2 Thermochem. Untersuchungen, II. (1883), 161. 
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unter Heranziehung der Gleichung der Isochore 


K,  Q(%,—T,) 


Rigi 


‘EF TRF 








Setzen wir in letztere unsere auf kinetischem Wege ge- 
fundenen Werte, so wird 








Ke __ te Ke. — 108 
Ka | taKa meee R(273+- 25)? ‘ 
pie 109 
Sei: TRBRRe 
—10Q 





log ta—l08 te = 5-957 5< 208 


und fiir t. — 23 und tg — 1°4 
O = 493. 


Es ist klar, da8 der derart berechnete Wert nicht mit dem 
identisch sein kann, welchen wir suchen, da unsere Reaktionen 
nicht in alkalischen Lésungen gemessen wurden. Der. 


Jodatzerfall wurde von Dushman in einer Natriumacetat- a 
Essigsaurelésung, die Jodatbildung in der vorliegenden Arbeit te 





in einer Carbonat-Bicarbonatlésung untersucht. Ziehen wir die 
Dissoziationswarmen ? 





HCO! = H:+CO!—45K, : 


HCH,CO, = H:+CH,CO,—2-6 K 


heran, so ergeben sich folgende Ténungen: | ij | 


JO}+85'+3H,O = 3J{+60H’—67K, 
JOL+8J'+6HCH,CO, = 33,4+6CH,CO,+3H,0+ 740K, 
JOL+8)'+6HCO; = 3J,+6CO!+3H,0+485 K. 


Die Ténungen der beiden letzten Reaktionen sind von der 
der ersten sogar dem Vorzeichen nach verschieden. Erwagen 
wir, daB log 1-4 gegenitiber log 23 sehr klein und daher ver- 


1 Nach den Daten in der dritten Auflage (1905) der Landolt-Bérnstein- 
schen Tabellen. 
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nachlassigt werden kann, so wird das von uns berechnete ( 
wesentlich nur von dem Temperaturkoeffizienten des Zeit- 
gesetzes C bestimmt, das in einer Bicarbonat-Carbonatlésun¢g 
ermittelt wurde. Wir haben daher von den drei Reaktionen dic 
Warmeténung der letzteren aus kinetischen Daten be- 
rechnet und die Ubereinstimmung des berechneten Wertes 
(+493) mit dem Vergleichswerte (+485) ist in der Tat eine sehr 
befriedigende. 

An der Hand unseres Reaktionsmechanismus 1la8t sich die 
Warmeténung der in alkalischer Lésung! verlaufenden 
Reaktion exakter folgendermafen berechnen. 

Im Falle der Jodatbildung in alkalischer Lésung hat 
das dem me baren Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht die 


Form 
3J,+40H’ = J,05+6)/+2H,0+A, 


wenn die unbekannte Warmeténung mit A bezeichnet wird. 
Die Gleichgewichtskonstante sei fiir 25° C.: 


P[OH}! _ , 
D007" ~ 


Die Gleichgewichtskonstante & fiir die um 10° C. héhere 
Temperatur ergibt sich aus der Isochorengleichung 











—10A 
log &,—log ; = -S-9g57 x 2087’ 
10A A 
og logy = 9-0a57 x 208? — 408” 
Setzen wir 
406 = log a, 
so wird 
k= ak,. 
Fiir 25° gilt die Beziehung 
kK, — 2. 
k, 





1 Damit ist eine Lésung von KOH oder NaOH gemeint. 
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venn k der Geschwindigkeitskoeffizient der geschwindigkeits- 
bestimmenden Reaktion ist. 
Fiir 25+ 10° C. geht diese Gleichung tiber in 


*K, = ths a2 
ak, 
worin x der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes C 
fir die in alkalischer Lésung verlaufende Jodat- 
bildung und t der unbekannte Temperaturkoeffizient der 
geschwindigkeitsbestimmenden Teilreaktion ist. 

Im Falle der Carbonat-Bicarbonatlésung lautet das vor- 
gelagerte Gleichgewicht und dessen fiir 25° C. geltende Kon- 
stante 


3J,+4CO"”+2H,0 = J,0,+6J'’+4HCO!+A—368, 


[Jg]®LCO5'}* 
[J,O3] [HCO,}*[J’]° 





sz. 


Der Wert &, fiir 25+10° berechnet sich aus der Isochore 
nach 





_ —10(A—368) 
log #, —log ks = > 9457x2082” 
log &.—log k, = A 0-906 

Bee = 400 


— log a—log 8-06, 


ak, 


io 8:06 - 


Fiir 25° besteht die Gleichung 


k'= 1 
c k, 
Ki ist eine neue Geschwindigkeitskonstante des Zeit- 
gesetzes C, das nunmehr die Form besitzt: 


AUD pr WG ICOMT 
de ~*~ * Ty48[HCO!}! 
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Fiir 25+ 10° gilt die Beziehung 


,_ tk _ 806th. 
23K; = BF ocak o 


Ki berechnet sich aus K, und &, aus k, nach 
K! = K. (1°66 x 10-4), 


pian k, 
—~ “66x 10-4) * 





k, 





Fiihren wir diese Werte ein, so erhalten wir 


8° O6tR 
ak, 





23K-= 
Hieraus und aus der Gleichung 


x K. — ak, 
ergibt sich fir x, den Temperaturkoeffizienten des Zeit- 
gesetzes C fiir alkalische Lésungen, x = 2°9, oder ab- 
gerundet 
z=—3: 


Auf die gleiche Weise berechnet sich der Temperatur- 
koeffizient y des Zeitgesetzes D der in alkalischer 
Lésung verlaufenden Reaktion des Jodatzerfalles zu 
y = 6°5. Dieser Zahl liegt der beobachtete Temperaturkoeffi- 
zient 1-4 zugrunde. Aus den bei etwas héheren Temperaturen 
vorgenommenen Messungen von Dushman ergibt sich der 
Koeffizient 1*2. Legen wir letzteren der Berechnung zugrunde, 
so wird y = 5°6. Als Mittelwert nehmen wir an: 


y = 6. 


Diese Werte von x und y sind blo8 auf rechnerischem 
Wege erhialtlich. Zur experimentellen Nachpriifung der- 
selben miiBten Lisungen in Anwendung kommen, in welchen 
die zu untersuchenden Reaktionen entweder unmefbar rasch 
oder unmeBbar langsam oder zu einem unmefbar kleinen 
Betrage stattfinden wiirden. Die ad hoc angenommene Ab- 
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hangigkeit der Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze von der 
Natur der Lésungen kann nicht befremden, wenn man erwagt, 
daB in den beobachteten Geschwindigkeitskoeffizienten 
K. und Kg Gleichgewichtskonstanten stecken. 

Fiihren wir die Werte + — 3 und y — 6 in die Gleichung 


(log vy—log x) 0°0457 x 298? 
o> —10 





ein, so berechnet sich fiir die Warmeténung der Reaktion 
JOJ+8J'+3H,O = 3J,4+60H’+0 
O = —121K. 


Dieser Wert stimmt mit dem aus thermochemischen Daten 
berechneten (Q = —67K) sowohl dem Vorzeichen als auch 
der GroBenordnung nach iiberein. Eine bessere Ubereinstimmung 
darf nicht verlangt werden, weil sowohl die beobachteten Tem- 
peraturkoeffizienten, als auch der Vergleichswert Q = —67, 
welcher als kleine Differenz groBer Zahlen berechnet wurde, 
mit erheblichen Fehlern behaftet sind. 


Das Jod-Hypojoditgleichgewicht. 


Uber die GréBenordnung der Konstante des Gleich- 


gewichtes 
J,+OH! = JOH+2 5! 


geben die Zeitversuche in starker alkalischen Lésungen und 
die Zeitgesetze A und B 





—d{JOH] #£z[J) , : 
7 — (oR K,[JOH}?, (A) 
—4[S3] [OH] 2 


Auskunft. Da letztere in bezug auf die Hydroxylionkonzentra- 
tion symmetrisch sind (die Potenz von [OH’] ist —1, beziehungs- 
weise +1), so muB die Geschwindigkeit der Jodatbildung 
in Lésungen, in welchen die Konzentration von JOH ungefahr 
gleich der von Jf ist, von der Hydroxylionkonzentration 
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so viel wie unabhangig sein. Dieser Anforderung geniigt 
Versuch 48, indem eine geringe Verminderung von [OH’] be- 
schleunigt, eine weitere verzégert (vgl. Ubersicht 5). Die Be- 
dingungen dieses Versuches sind 


[OH’] = 1°8x 107%, 
[Y= 25¢.107*: 


Setzen wir in erster Annaherung [JOH] = [Jj], so wird 








[HJO}[J’}? ee Ue r 
[S$] [OH] = 229103", 
(JOH) [J] [H-] ‘sis 
iJ] — 1°7x10—'%. 


Fiir die letztere Konstante fand W. C. Bray? aus Leit- 
fahigkeitsmessungen den Wert 6x 10—15, mit welchem unser 
auf ganz anderem Wege erhaltener Wert sehr gut tberein- 
stimmt.® 

Diese Methode der Ermittlung der Gleichgewichtskonstante, 
die natiirlich nur tiber die GréSenordnung der letzteren Auf- 
schlu8 geben kann, ist eine qualitativ-analytische. Das 
Reagens, welches anzeigt, ob im Reaktionsgemisch J} oder JOH 
oder beide zugegen sind, ist Hydroxylion. Die Wirkung des 
letzteren konnte aber erst nach Festlegung der Zeitgesetze A 
und B vorausgesagt werden. 

Den exakten Weg zur Ermittlung der Jod-Hypojodit- 
gleichgewichtskonstante weisen die Zeitgesetze A und B und 
die letzteren zugeordneten Reaktionsmechanismen. 

Im Falle der Jodatbildung nach JOH = JO§ lautet das 


dem meSbaren Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht 
¢ 





1 Allerdings nur innerhalb eines engumgrenzten Konzentrationsbereiches. 

2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932. 

8 Zur Zeit, als vorliegende Arbeit soweit gediehen war, lag nur die Ab- 
handlung von G. V. Sammet [Zeitschr. physik. Chemie, 53 (1905), 641]. vor, 
welch letzterer als GréBenordnung der Gleichgewichtskonstante 10—!0 bis 10—8 
angibt. Es mu6te damals geschlossen werden, da8 der Wert von Sammet um 
einige Zehnerpotenzen zu groB sei. Die spiter erschienene Arbeit von Bray hat 
mir recht gegeben. i 
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2JOH+J’ = J,OH+OH’ 
JOH} (J) 
(J;OH] [OH] 


Fiihren wir den Wert von [J,OH] in die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion 


—d{JOH}] 
qe 


ein, so lautet das Zeitgesetz 





=k: 


— #/{J,OH] 





—a[JOH] _ # [JOHPI) _ , POHPI 











dd aa [OH] aces of Dalian 
woraus sich ergibt: 
R’ 
i. = sh 


Im Falle der Jodatbildung nach Jj}-JO} ist das vor- 
gelagerte Gleichgewicht 





25+OH! 2 J,OH+3J, 
(jP(0H] _, 
JOH] ~ 


Nach Einfiihrung von [J,OH] in die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion 











—4[K) _ py 
—s 5° = #',0H] 
ist Paes 
—a{Js) _  [)°(0H] _ , Us)*10H)] 
Ree eee eee 


In beiden Fallen ist der geschwindigkeitsbestimmende 
Vorgang J,0H + JO, doch sind auch hier Anzeichen dafir 
vorhanden, da derselbe aus Teilreaktionen besteht, von welchen 
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die erste die Geschwindigkeit bestimmt. Die Gleichheit der 
Zeitgesetze der beiden geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktionen muB sich notwendig auch auf die Geschwindigkeits- 
koeffizienten erstrecken. Wir haben dann 


yw sk 
k= k,Ka, 
k— k, Kp 
und nach Einsetzung.der Werte von &, und & und Division 
der beiden letzten Gleichungen 
Us[0H] — / Ka 
(JOH) ~ V Ke” 
Setzen wir fiir K, und K; die fiir 25° geltenden Werte 
K, — 87 und K, = 2, so wird 
[J,] [OH 
[JOH] [J’]” 





— 6°6 





und nach Einfiihrung des Trijodiongleichgewichtes 


DIT _ 
ee Dis 1°33 10-%, 


(J,] [OH] id gS 
OH) (0) — 0°88x10-? — , °, 

Nach den Messungen von W. C. Bray? hat obige Kon- 
stante den Wert 1:7 x 10-2. Die Ubereinstimmung ist eine hin- 
reichende. 

Man kénnte noch der Meinung sein, da8 in den von Bray 
untersuchten Jodlésungen die unterjodige Saure nicht als JOH, 
sondern als J,OH zugegen war. Trifft man diese Annahme, so 
berechnet sich aus den Bray’schen Zahlen [J,] — 1°32 « 10-3 
und [H’] = [J’] = [J,OH] = 9°4 x 10-6 das Gleichgewicht 


[J,OH) J) {H"] 
[Je]? 





— 4°8 x 10-10 





1 Als meBbare Teilreaktion wurde seinerzeit JzZOH — J* angenommen. 
2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932. 
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ais das von Bray gemessene. Fiihren wir in diese Gleichung 
das von uns auf kinetischem Wege gefundene Jod-Unterjodig- 
sauregleichgewicht ein, so erhalten wir 


[Jg][JOH] 
[J,0H] 





= 2°4~x« 107, 


d. h. die Dissoziationskonstante der »untertrijodigen Saure« ist 
von ungefahr gleicher GréSenordnung wie die des Trijodions. 
Es ist dies ein Resultat, das mit allen unseren bisherigen An- 
nahmen tiber die Natur der untertrijodigen Saure im Einklang 
steht. 

Wirde man aus den Bray’schen Messungen das Jod- 
Unterjodigsauregleichgewicht unter Miteinbeziehung der Dis- 
soziationskonstante von Ji und der mutmaBlichen von J,OH 
neuberechnen, so wiirde sich kein wesentlich anderer Wert 
ergeben als der von Bray berechnete. Wir kénnen auf diese 
Umrechnung um so mehr verzichten, als weder die Genauigkeit 
der Bray’schen Zahlen! und noch weniger die der unseren eine 
derartige Berechnung gerechtfertigt erscheinen l48t. Zusammen- 
fassend kann jedoch gesagt werden, da8 auf Grund des Ergeb- 
nisses der Arbeit von W. C. Bray und der vorliegenden. die 
GréBenordnung der Gleichgewichtskonstante 


UJ(OH] 
poy) = *° 





als sichergestellt gelten kann. 

Zur Beurteilung der Vorgange in stark alkalischen 
Jodlaugen ware noch die Kenntnis der lonisationskonstanten 
von JOH und J,OH wiinschenswert. Daf die unterjodige Saure 
unter Umsténden die Rolle eines Basenhydroxyds ubernimmt, 
konnte auch in vorliegender Arbeit festgestellt werden. Als 
gelegentlich des Studiums der Elektrolytwirkung die Reaktions- 
gemische 


1KCI1+0-1 Na,CO,+0-01 NaHCO, +0-02 KJ+0-001J,, 
1KCl+0-2 Na,CO,+0°01 NaHCO, +0:04 KJ+0-001J, 


——$ — — 


1 Nach einer brieflichen Mitteilung nimmt Herr Bray fir seine Zahl nur 
eine Genauigkeit von 50 oder 100®/, in Anspruch. 
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hergestellt wurden, zeigte sich, daB zufolge Bildung von Jod- 
chlorid das Jod-Hypojoditgleichgewicht stark nach der Hypo- 
joditseite verschoben war. Die Liésungen zeigten griinlich- 
gelbe Farbe und wurden auch durch iberschiissige arsenige 
Saure nicht vollstandig reduziert. Die Jodatbildung, die unter 
den gewahiten Bedingungen, aber ohne Zusatz von KCl sehr 
rasch vor sich geht, verlief in ihnen auBerordentlich trage. 
Nach einem Jahre waren die zwei Lésungen noch deutlich gelb. 
Ein Zusatz von Natriumchlorid hatte nicht den gleichen Effekt 
wie der von KCl. Es macht dies wahrscheinlich, da8 in obigen 
Lésungen nicht JCl, sondern KCl. JCI vorlag.? 

Zwecks Ermittlung der Warmeténung der Jod- 
hydrolyse berechnen wir auf dem im vorhergehenden Kapitel 
gekennzeichneten Weg den fiir alkalische (NaOQH-) Lésungen 
geltenden Temperaturkoeffizienten des Zeitgesetzes B. Derselbe 
ergibt sich zu 3°6. Diesem Werte liegt die Voraussetzung zu- 
grunde, daB sich der gefundene Wert 6 auf Na,CO,-NaHCo,- 
Lésungen beziehe. Da in Na, PO,-Na,HPO,-Lésungen ungefahr 
der gleiche Koeffizient gefunden wurde, so mu6 nach unseren 
Annahmen tber den Reaktionsmechanismus auf die Gleichheit 
der fonisationswarmen des zweiten Wasserstoffatoms der 
Kohlensdure und des dritten Wasserstoffatoms der Phosphor- 
sdure geschlossen werden, was der Gréfenordnung nach wirk- 
lich zutrifft. Jedenfalls liegt die Differenz noch innerhalb der 
Versuchsfehler bei der Ermittlung des Temperaturkoeffizienten. 


Ubersicht 9. 





Temperaturkoeffizient? in der Lésung von 





Zeitgesetz 
HC3H,0,+NaC3H,0, | NaHCO,-+-Na,CO, | NaOH 











“ese © * @ ew 








1 Vgl. H. L. Wells und H. L. Wheeler, Zeitschr. anorgan. Chemie, 
1 (1892), 442. 
2 Die beobachteten Werte sind in fetten Lettern gesetzt. 
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Die Ubersicht 9 gibt die, gefundenen und _ berechneten 
‘emperaturkoeffizienten aller unserer Zeitgesetze wieder. 

Aus den Temperaturkoeffizienten 2-1, beziehungsweise 3°6 
der Zeitgesetze A, beziehungsweise B berechnet sich die 
Warmeténung der Jodhydrolyse nach den Formeln 


[OH] — | Ka 
JOH]?  \V RK’ 
J,+OH’ = JOH+2J)'+Q, 


| Ka 1 2°1Ka —10Q 


a 8 &-— a 8 S6K, = 0-0457x 208°” 


O— —47°'5K. 








Ziehen wir die Warmetonung 
J,+J' = I,+37°6K 
heran, so ergibt sich fiir die Jodhydrolyse 
J,+OH’ = JOH+J’—10K. 


Die Reaktionswarme der Bildung von JOH aus geléstem 
Jod und Alkalihydroxyd ist also klein und negativ. Es 
stimmt dies mit den Beobachtungen von Berthelot, wonach 
die Hypojoditbildung von einer Temperaturerniedrigung be- 
gleitet ist, iiberein. Die geringe Warmeténung macht es erklar- 
lich, da8 der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes A trotz 
des dem mefbaren Vorgange vorgelagerten Gleichgewichtes 


ein normaler ist. 
Die von M. Berthelot gemessene Reaktionswarme 


3(J,)+60H’ = 5)/+JO}43H,O—6K 
zerfallt nach obigem Ergebnis in folgende Teilwarmen: 
(J,)+H,O = J,—63°7K, 


J,+OH! = JOH+J'—10K, 
3JOH+30H! = 2)'4+JO}4+3H,0+215K. 


Auf einen héheren Genauigkeitsgrad als den der GréSen- 
ordnung k6énnen die beiden letzten Werte nicht Anspruch 
erheben. 
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A. Skrabal, 


Reguliergesetz und Reaktionsstufenregel. 


Der in der vorliegenden Arbeit beobachtete Fall eines 
Zeitgesetzwechsels, welcher es mit sich bringt, da8 ein unc 
dieselbe Reaktion je nach den Versuchsbedingungen bald nach 
dem einen, bald nach dem anderen Zeitgesetz verlauft, is‘ 
auBerst auffallend und bedarf einer naheren Erérterung. Man 
kénnte der Meinung sein, daB die beiden durch die Zeit- 
gesetze B und C wiedergegebenen Vorgange nebeneinander 
verlaufen, koexistieren und den Gesamtvorgang! durch 
folgende Gleichung beschreiben: 


=U — (p(OHIR) 5 (1.5 ¢s0n OHO 
79° = rv ) + 1°5X10 ve 
Unter den Bedingungen des Versuches 80 verlauft die 


Jodatbildung erfahrungsgem48B nach Zeitgesetz B. Diese Be- 
dingungen sind annahernd: 


[OH’] = 2x 10-5, 


[J4] = 10-3, 
[i] = 2x 10-°. 











Seizen wir diese Werte in die v-Gleichung ein, so wird 
v = (0° 0005), +-(87 °5)., 


d. h. unter den Verhaltnissen,. unter welchen nachgewiesener- 
maBen die Reaktion dem Zeitgesetz B unterliegt, wiirde unter 
der. gemachten Voraussetzung der Koexistenz der beiden Zeit- 
gesetze der Umsatz praktisch nur nach C erfolgen miissen. Da 
dies nicht zutrifft, ist unsere Voraussetzung falsch. Unter den 
Bedingungen, unter welchen das Zeitgesetz B zu Recht besteht, 
kann die Jodatbildung dem Zeitgesetz C nicht gehorchen. 

In der Lésung des Versuches 93 verlauft die Se 


nach C. In dieser Lésung ist 


[OH’] = 8x 10-8, 
[J3] = 5x 10-%, 
(J’] = 210-4, 


+ 


1 Temperatur 25° C. 
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Setzen wir diese Werte in die v-Gleichung, so wird 
v = (0°00005), +(0°000012),, 


ji. h. unter den Verhaltnissen, unter welchen das Experiment 
den Verlauf nach Zeitgesetz C erwiesen hat, wiirden im Falle 
der Richtigkeit unserer Annahme der Koexistenz der beiden 
Zeitgesetze zirka 80°/, des Jodes nach B reagieren miissen. 

Noch deutlicher ergibt sich das Unzutreffende der ge- 
machten Annahme, wenn wir v auf gleiche Jodkonzentration, 
etwa auf [Jj] = 10-%, beziehen. Es ist dies ohne weiteres zu- 
lassig, weil k,, beziehungsweise & in den extremen Fallen 
wirklich konstant, also von der Jodkonzentration unabhangig 
sind. Fiir [OH’] = 2«10-% und [J’] = 2x*10-® (Versuch 80) 
wird dann 

v = (0°0005),+(37°5)- 


und fiir [OH’] = 8x 10~-5 und [J’] = 2« 10~! (Versuch 983): 
v = (2X 10-*),+(9°6 x 10-1")... 


Es mufS darum gesagt werden, da die Annahme der 
Koexistenz der Zeitgesetze B und C mit dem Erfahrungs- 
material im gré8ten Widerspruch steht und daher haltlos ist 

Es ist im vorhergehenden mehrmals darauf hingewiesen 
worden, daB es die Geschwindigkeit ist, die bestimmt, ob 
die Jodatbildung mehr nach dem einen oder mehr nach dem 
anderen Zeitgesetze vor sich geht, indem alle Umstande, die 
beschleunigend wirken, den Verlauf nach Zeitgesetz B, 
und alle Umstande, welche die Geschwindigkeit hemmen, 
den Verlauf nach Zeitgesetz C herbeifiihren. Das allgemein 
giltige Zeitgesetz der Jodatbildung aus Jod ist danach eine 
Funktion der Geschwindigkeit. Es macht dies wahr- 
scheinlich, da8 der beobachtete Zeitgesetzwechsel ufter eine 
von mir oe dargelegte! Gesetzmafigkeit fallt, welch 
letztere einer*Prazisierung der bekannten »Reaktionsstufen- 





1 Vel. z. B. A. Skrabal, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 77 (1905), 653; 
Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319 und besonders 370; Zeitschr. fiir Elektro- 
-hemie, 14 (1908), 529. | ' 
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regel« gleichkommt. Dieser GesetzmaBigkeit gegeniiber erweis: 
sich die Stufenregel lediglich als ein spezieller, bei nahere: 
Betrachtung sogar relativ selten zutreffender Grenzfall, weshalb 
ich der allgemeingitltigen GesetzmaBigkeit einen eigener 
Namen geben und sie als »Reguliergesetz« bezeichnen will. 

In der allgemein Ublichen Fassung ist die Stufenrege! 
falsch, weil mit den Tatsachen nicht in Einklang zu bringen,! 
und auch die Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite 
bieten einen Beleg hierfiir. So sollten bei der Einwirkung von 
Chlor auf Lauge sdmtliche Reaktionsstufen, als da 
wenigstens sind Hypochlorit, Chlorat und Perchlorat, durch- 
laufen werden, bevor es zur Bildung von Chlorion und Sauer- 
stoff, der stabilen Endstufe, kommt. Nun la8t sich sowohl bei 
der Einwirkung von Chlor auf Alkali als auch bei dem frei- 
willigen Zerfall von Hypochlorit Sauerstoffentwicklung beob- 
achten. Letztere kann aber nicht tiber Chlorat und Perchlorat 
erfolgt sein, wie es die Stufenregel verlangt, weil Chlorat und 
Perchlorat au®erordentlich reaktionstrage sind und bei gewohn- 
licher Temperatur Sauerstoff nicht meBbar abzugeben ver- 
mégen.? 

Das Reguliergesetz stellt einen Zusammenhang 
zwischen der Geschwindigkeit eines Vorganges und der 
Stabilitat der Reaktionsprodukte her, indem es besagt, 
daB bei kleiner Geschwindigkeit stabilere, bei groBer Geschwin- 
digkeit weniger stabile Produkte aus der Reaktion hervorgehen. 
Ist einmal zufolge raschen Verlaufes ein weniger stabiles. Pro- 
dukt erreicht, so verlauft die weitere Reaktion der Bildung des 
stabileren Produktes sehr gehemmt. Es ist einleuchtend, da8 
dieser Verhalt einer Regulierung jener Geschwindigkeit, mit 


1 Vgl. u.a. G. Tammann, Zeitschr. physik. Chemie, 69 (1909), 569, und 
hierzu A. Skrabal, Zeitschr. physik. Chemie, 73 (1910), 171. 

* Man kénnte einwenden, da8 die Sauerstoffentwicklung dennoch iiber 
Chlorat und Perchlorat, aber iiber jene reaktionsfahigen Formen von Chlorat und 
Perchlorat, die man als »status nascendi« oder »status reagendi« bezeichnet, 
verliuft. Letzteres zugegeben verlangt aber die Stufenregel in ihrer tblichen 
Fassung, da8 unbedingt auch die bestandigen, faSbaren Formen von Chlorat 
und Perchlorat durchlaufen werden, was, wie gesagt, in Hinblick auf die 
Reaktionstrighcit dieser Stoffe ausgeschlossen ist. 
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welcher das reagierende System seiner stabilsten Lage, der 
-eitlosen Gleichgewichtslage zustrebt, gleichkommt. Die Regu- 
jierung verhindert nicht zu kleine, wohl aber zu groBe 
Geschwindigkeiten und erinnert auch in dieser Hinsicht an den 
Regulator einer Dampfmaschine. 
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Ist A+ F die Gleichung einer Reaktion, die von der Aus- 
gangsform A zur stabilen Endform F fiihrt, und sind B, C usw. 
die Reaktionsstufen, welche durchlaufen werden konnen, so 
i\aBt sich das Reguliergesetz durch das vorstehende Schema 
versinnbildlichen. 

Das Reguliergesetz 1a6t zwei Grenzfalle als moglich zu. 
Der eine entspricht jenem, in welchem alle Stufen A, B, C usw. 
mit der gré6Btmbglichen Geschwindigkeit reagieren. In 
diesem Falle, in welchem die Stufenregel in ihrer gewOhnlichen 
Fassung uneingeschraénkte Giiltigkeit besitzt, mitissen alle 
Stufen durchlaufen werden. 
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Der andere Grenzfall tritt ein, wenn das Ausgangssystem 
mit der kleinstméglichen Geschwindigkeit reagiert. Dann bildet 
sich aus A direkt die stabilste Form F. Wiirden alle chemi- 
schen Reaktionen diesem Grenzfall, der gerade das Gegenteil 
von der Reaktionsstufenregel besagt, entsprechen, so witirden 
wir niemals zur Kenntnis der Zwischenstufen B, C usw. ge- 
langen. In diese Kategorie von chemischen Reaktionen gehdren 
offenbar alle jene Vorgange, die infolge der Langsamkeit ihres 
Verlaufes der Wahrnehmung entgehen. 

Daf der erste Grenzfall zur »Regel« geworden ist, hangt 
lediglich damit zusammen, da8 sich die raschen Vorginge der 
Beobachtung aufdrangen, wahrend sich die a4uferst langsamen 
der Beobachtung entziehen. Die Stufenregel in ihrer Ublichen 
Fassung ist daher ebenso richtig und ebenso falsch wie der 
Satz, wonach sich bei chemischen Reaktionen in der Regel 
die stabilen Endprodukte bilden. 

Es seien X Y, X —> Z und Y > Z freiwillig verlaufende 
Vorgange. Wenn die Reaktion des Stoffes Y sehr viel lang- 
samer vor sich geht als die beiden Reaktionen des Stoffes X, so 
ist Y Z fiir den Fall »geschwindigkeitsbestimmend<, dafi die 
Reaktion des Stoffes X sehr rasch, also iiber Y verlauft. Wird 
die Geschwindigkeit der Reaktion von X noch gréf8er, so muB Y, 
die folgende Reaktionsstufe, notwendig derart instabil werden, 
da®B sie sich aus X nur mehr nach einem Gleichgewichte 


bilden kann: 
, oe ¢ 


YZ, 


und wir haben den Fall vor uns, wo dem geschwindigkeits- 
bestimmenden Vorgang Y-—Z ein sich rasch einstellendes 
Gleichgewicht X= Y vorgelagert ist. In das Zeitgesetz des 
Bruttovorganges \- Z treten die Konstante und die poten- 
zierten Konzentrationen des Gleichgewichtes X= Y. Alle 
unsere Zeitgesetze A, B, C, D und E fallen danach 
unter das Reguliergesetz und ich zweifle nicht daran, da8 
auch die in letzter Zeit so zahlreich aufgedeckten Reaktionen 
hoher Ordnung das gleiche tun. 

Unserem Vorgang X = Y s Z kommt ein bestimmtes Zeit- 
gesetz zu. Andern wir seine Geschwindigkeit (Anderung der 
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Xonzentrationen, der Temperatur), so kann dies mitunter dazu 
tuhren, da die »Regulierung« in Wirksamkeit tritt, die darin 
besteht, da8 es zur Bildung einer anderen Zwischenreaktions- 
stufe Y’ kommt: X = Y’\ Z. Es tritt der Zeitgesetzwechsel 
ein, der einem allzu raschen Verlauf der Reaktion X ~ Z vor- 
beugt. Es fallt also auch der Zeitgesetzwechsel unter 
das Reguliergesetz. 

Bei geringer Bruttogeschwindigkeit der Jodatbildung (z. B. 
unter den Bedingungen [OH’]=8x10-, [Jf] =5x10-%, 
|J’] = 2K 10~*) besteht lediglich das Zeitgesetz C zu Recht, das 
verlangt: 

v = (5K 10~-°), X0+(1°2 10~),. 


Zufolge der Form des Zeitgesetzes C wiirde die Geschwin- 
digkeit der Jodatbildung mit wachsendem [OH’] und ab- 
nehmendem [J’] au®erordentlich rasch ansteigen. In demselben 
Mage andern sich Mechanismus und Zeitgesetz; z. B. gilt unter 
den Bedingungen 


(OR*} = 3X 1078 TF = 1°50 IO, [F'] = 2x 10-* 
nur mehr das neue Zeitgesetz B, das verlangt: 


v = (1:2 10~-°),+(0° 14). «9. 


Die Regulierung hat also einen Anstieg der Geschwindig- 
keit auf das 10.000fache des urspriinglichen Wertes gerade 
verhindert. 

Dem allgemeingiltigen Zeitgesetz, das die Voraus- 
berechnung der Geschwindigkeit J} + JO{ unter allen Versuchs- 
bedingungen gestattet, kann folgende Form gegeben werden: 


[OW}{4)° (OW) (34) 
vy aye 


In dieser Formel wiirde «2 keine Konstante, sondern eine 
Funktion von v vorstellen miissen. Letztere mu® so be- 
schaffen sein, daB « — 1, wenn vsehr klein, und a = O, wenn v 
sehr gro®B ist. Die Aufdeckung der Funktion a = f(v) oder die 
mathematische Formulierung des Reguliergeseétzes 
wird fiir die chemische Kinetik von allgemeiner Bedeutung sein. 








v = 2(1—2) +1°5X 1044 
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An der Hand des allgemeingiiltigen Zeitgesetzes laBt sich 
liber den allgemeinen Charakter des Zeitlichen Verlaufes der 
Reaktion Ji + JO, bei konstanter Temperatur und konstanten 
Konzentrationen von Hydroxyl- und Jodion folgendes voraus- 
sagen. Solange [Ji] und daher auch die Geschwindigkeit v grof 
ist, werden die Koeffizienten zweiter Ordnung Konstanz er- 
geben und die Koeffizienten dritter Ordnung stark ansteigen 
(Giiltigkeitsbereich des Zeitgesetzes B). Mit abnehmender Kon- 
zentration von Jj erhalten die k,-Werte ein Gefalle und der An- 
stieg der k,-Werte wird geringer (Gebiet, in welchem die 
Geschwindigkeitsregulierung am wirksamsten ist). Bei sehr 
kleinen Werten von [Jj] und v werden die ,-Werte stark fallen 
und die k,-Werte konstant sein (Giltigkeitsbereich des Zeit- 
gesetzes C). Die tiber ein entsprechend groBes Konzentrations- 
Zeitintervall ausgedehnten Versuche (z. B. Versuch 1 und 3) 
lassen das Gesagte gentigend deutlich erkennen. 





Zusammenfassung. 


In den Jod und Hydroxylion enthaltenden Lésungen 
stellt sich mit relativ groBer Geschwindigkeit das »Jod-Hypo- 
joditgleichgewicht« 


J, +OH' 2 JOH+J! 


ein. Letzteres ist Zeitlich instabil, denn weder JOH noch J, 
kann neben OH’ bestehen, ohne der Umwandlung in Jodat 
zu unterliegen. 

Durch geeignete Wahl der Konzentrationen hat man es 
in der Hand, das Jod-Hypojoditgleichgewicht praktisch voll- 
standig nach der einen oder der anderen Seite der Reaktions- 
gleichung zu verschieben und die der zeitlichen Messung zu- 
ganglichen Bruttovorgange 


3JOH+30H’ = 2J’+JO,+3H,9O, (1) 
3J,+60H’ = 8J’+JOi+3H,O (2) 
herbeizufiihren. 


Das Zeitgesetz A der ersten Reaktion wurde in den 
vorhergehenden Arbeiten ermittelt. Es wurde fiir 25° C., der 
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Temperatur, auf welche sich auch die folgenden Zeitgesetze 
beziehen, gefunden: 


—4[JOH] __ gv [J] [JOH]? 
dt — [OH] — 








(A) 


Der Temperaturkoeffizient ist 2° 1. 

Die Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der Reaktion (2) 
war Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Zur Verwendung ge- 
langten Reaktionsgemische, in denen die Hydroxylionkonzentra- 
tion klein, aber konstant war. 

Die Zeitversuche ergaben, in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen von E. L. C. Forster, da8 die Jodatbildung 
durch Hydroxylion beschleunigt und durch Jodion ver- 
zdgert wird, da8 also die Zeitgleichung 

/ 
—4 lal — [OH'E K(UF, 


dd  — {J 
in welcher x, y und z positive Zahlen sind, zu Recht besteht. Es 
wurde auBerdem festgestellt, da8 Elektrolyte hemmend und 
Temperaturerhéhung au8erordentlich férdernd auf 
die Jodatbildung wirken. 

Die Werte von x, vy und 2 erwiesen sich als von den Ver- 
suchsbedingungen abhangig. Bei relativ groBem [OH’] und 
kleinem [J’] wurde z= 2, bei kleinem [OH’] und grof8em [J’] 
wurde z = 3 gefunden und hieraus auf das Bestehen zweier 
Zeitgesetze, nach welchen die Jodatbildung je nach den 
Versuchsbedingungen verlauft, geschlossen. Das Zeitgesetz B 
hat fir groBe Geschwindigkeiten, das Zeitgesetz C fiir 
kleine Geschwindigkeiten Giltigkeit. Bei mittleren Geschwin- 
digkeiten geht die Jodatbildung zu einem Bruchteil nach B, zu 
dem anderen nach C vor sich. Alle Momente, welche die Ge- 
schwindigkeit erhéhen, fiihren den Verlauf nach Zeitgesetz B, 
alle Momente, die hemmend wirken, den Verlauf nach Zeit- 
gesetz C herbei. 

Das Zeitgesetz B hat die Form 


—d[4) _ , (OHM? 
ae CO 








(B) 
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Es wurde nach der Methode von Harcourt und Esson er- 
mittelt. Die Reaktion, die zufolge ihres raschen Verlaufes an 
der Grenze der MeSbarkeit liegt, wurde in einer Na,CO,-NaHCO,- 
Lésung gemessen. Ihr Temperaturkoeffizient ist 6. 

Das Zeitgesetz C hat die Form 


—4\Fy) 1, LOH}*{J3)° | 
"eee cy abel (© 








Es wurde in einer Carbonat-Bicarbonatlésung nach der 
Methode der konstanten Geschwindigkeit ermittelt. Die 
Reaktion ist dreizehnter Ordnung. Ihr Temperatur- 
koeffizient ist 23. Letzterer sowie die Reaktionserdnung sind 
demnach ganz aufergewohnlich hoch. Die dem Zeitgesetze C 
gehorchenden Reaktionen liegen zufolge der Langsamkeit 
ihres Verlaufes hart an der Grenze der MefSbarkeit. 

Die Reaktion der Jodatbildung nach Zeitgesetz C steht in 
naher Beziehung zur inversen Reaktion des Jodatzerfalles 
nach 

JO$+8J'+6H: = 3J3+3H,0, 
beziehungsweise 
JO}+8J'+3H,O = 3J,+60H’, © (3) 


fir welche S. Dushman in einer Essigsaure-Acetatlésung die 
Zeitgesetze 











ajo}. oy, 
a ee - 
—a[joy « WOYUU! 
oS SH 07K So (E) 


und den Temperaturkoeffizienten 1°4 gefunden hat. 

Die Zeitgesetze A bis E machen fiir die zugehd6rigen 
Reaktionen folgende Reaktionswege d4uferst wahrschein- 
lich: 


A.... JOH+J’2J,0H+0OH’, J,OH — JO}, 
ja 2)! +OH! SJ, OH+3J, ’ J,OH + JO%, 
C.... 3J[+40H! = J,05+6J’+ 2H,O, J,04 + JO$, 
D see JO! +2.)'+H, OJ, 0!-4+20H", J,05 + Jj, 


Bnes J0h+J'-+3-4+H, O = J 50,+20H’, 5,05 + Jj. 
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Die Stoffe J,OH, beziehungsweise J,0$ und J,O0§ sind ana- 
log den Polyjodiden als lockere Verbindungen von Jod mit JOH, 
beziehungsweise JO{, dem Anion der jodigen Séaure, auf- 
zufassen. Sie entstehen nach sich sehr rasch einstellenden 
Gleichgewichten und ihr weiterer zu JO}, beziehungs- 
weise Jj fiihrender Zerfall ist fiir die einzelnen Bruttovorgange 
geschwindigkeitsbestimmend. 

Auf Grund der Zeitgesetze A bis E und der letzteren 
zugeordneten Reaktionsmechanismen konnten nach einem, im 
Prinzipe neuen Verfahren aus den Geschwindigkeits- 
koeffizienten die Konstanten des Jod-Jodatgleich- 
gewichtes und Jod-Hypojoditgleichgewichtes und aus 
den Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze die Wa4rme- 
toénungen der Reaktionen 


JO,+8J'+3H,O = 3J{+60H'+Q,, 
J, +OH’ = J’+JOH+ QO, 


in guter Ubereinstimmung mit den bekannten, auf anderem 
Wege ermittelten Werten berechnet werden. 

Es wurde schlieBlich gezeigt, daB der bei der Bildung von 
Jodat aus Jod und Hydroxylion beobachtete Zeitgesetz- 
wechsel unter eine allgemeine Gesetzmafigkeit fallt, die naher 
erértert und als »Reguliergesetz« bezeichnet wurde. 





Die vorliegende Arbeit wurde im Sommer 1909 angefangen 
und im Mai 1911 abgeschlossen. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, den Vorstand unseres Laboratoriums, meinen hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Georg Vortmann, fiir die Unter- 
stitzung und Férderung meiner Arbeit auch an dieser Stelle 
meines Dankes zu versichern. 
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Einige neue Abkémmlinge des Dioxindols 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer. 


Aus dem Il. chemischen Universitatslaboratorium in Wien und aus dem Labora- 
torium der Wiener Handelsakademie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 


Durch Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen 
auf das Isatin sind von dem einen von uns? substituierte Di- 
oxindole mit tertidrer Hydroxylgruppe erhalten worden. Es ist 
seinerzeit das Phenylderivat, das a-Naphthylderivat, das Benzy!- 
derivat und das p-Bromphenylderivat beschrieben worden. Es 
ist nunmehr auch gelungen, das 3-Methylderivat des Di- 
oxindols (I) durch Behandlung des Isatins mit Magnesium- 
methyljodid zu gewinnen. 


wa 


Kwan on Lorin SP 
| CO > | CO 
- MgJCHs, / 


feck ood 

\/ NH \/Z NH 
II. 

\  CH(OH 

4\/ “4 ) 

i 1. | Go 





4 


| 
\/ NH 


Wie a priori zu erwarten stand, weist dieses 3-Methyl- 
dioxindol mit dem Dioxindol (II) eine weitgehende Ahnlichkeit 


1M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1910, 747 u. f. 
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auf. Es liefert ebenso wie das Dioxindol schon mit Bromwasse: 
in der Kalte ein Monobromprodukt. Die Grignard’sche Reaktion 
laBt sich auch auf das 5-Bromisatin (III) ibertragen. 


IV. 
CH, 
| 
2 C (OH) 
IIT. . Br \/ ‘co 
dinstiecs at Te tediail 
Rr a ae \7~ NH 
| CO 
Y sap eee v. 
Ly pce Aerts CoH, 
oy 
OH 
= Br fro Ras 
eee 
\/ NH 


Dasselbe gibt bei der Einwirkung von Magnesiummethyl- 
jodid das 3-Methyl-5-bromdioxindol ([V), bei der Einwirkung 
von Magnesiumphenylbromid das 3-Phenyl-5-Bromdioxindol (V). 

Durch Methylierung mittels Dimethylsulfat und Kali 
lassen sich die substituierten Dioxindole mit tertidrem Hydroxy], 
wie durch eine Reihe von Analysen erwiesen wurde, in Di- 
methylderivate Uberfiihren. Diese Methylierungsprodukte ent- 
halten das eine Methyl gebunden an Sauerstoff, da sie in 
Zeisel’s Apparat glatt ein Methoxy! abspalten. Das zweite bei 
der Methylierung eingetretene Methyl mu8 demgema8 am 
Stickstoff haften: 


R 


4A\Ny C (OCHs) 

a 
\ 4 

WAN 


CHs 


CO 


Eine quantitative Bestimmung des Methyis am Stickstoft 
nach Herzig-Meyer hat sich als nicht ausfiihrbar: erwiesen. 
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DaB Dimethylsulfat bei Gegenwart von Alkali auch alkoho- 
isches Hydroxyl verathern kann, erscheint uns besonders 
pbemerkenswert. 

Die Struktur des bereits erwahnten Bromproduktes des 
\Methyldioxindols konnte dadurch festgestellt werden, da8 es 
sich als identisch erwies mit dem Brommethyldioxindol (IV), 
welches durch Behandlung des Bromisatins mit Magnesium- 
methyljodid entsteht. Die auf diesen beiden Wegen erhaltenen 
3rommethyldioxindole zeigten, wie dem experimentellen Teile 
des naheren zu entnehmen ist, den gleichen Schmelzpunkt. 
Auch der Mischschmelzpunkt beider Substanzen zeigte keine 
Depression. Zur weiteren Identifizierung wurden die beiden 
3rommethyldioxindole verschiedener Provenienz mit Kali und 
Dimethylsulfat methyliert. Die so gewonnenen Methylierungs- 
produkte besafen genau den gleichen Schmelzpunkt, ihr 
Gemenge schmolz ohne eine Spur einer Depression. Daraus 
geht also hervor, da bei der direkten Bromierung des Methy!l- 
dioxindols das Brom in die Parastellung zur Imidogruppe tritt: 


CH, CHs 

| 
JW ow a “N\A OW) 
| CO ——_=$ | CO 
Kyat NA 

NH NH 


Diese Beobachtung entspricht vdllig dem Verhalten des 
lsatins, yvelches bei der Bromierung in wasseriger Suspension 
bekanntlich das 5-Bromisatin (III) liefert. 

Aus unseren Ergebnissen kann man mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit folgern, da8 auch die Bromierung des Dioxindols 
sich in gleicher Weise abspielt. Man mu6te demnach in dem 
von Baeyer und Knop! entdeckten Bromdioxindol, welches 
del der Einwirkung von Bromwasser auf wasserige Dioxindol- 
‘osung entsteht, das Brom desgleichen in Parastellung zur 
‘midogruppe annehmen: 


1 Annalen, 1/40, 19. 
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CH(OH) 
i 
\/ NH 


Das Phenyldioxindol la8t sich durch Acetylierung mit 
Essigsaureanhydrid in ein Monoacetylprodukt tiberftihren. Wir 
glauben demselben die Struktur eines N-Acetylproduktes zu- 
schreiben zu miissen: 


Br 





7 \ 
Seg 
ie 
/ \/ CH) 
y \ 
| | CO 
\1AnZ7 
| 
; 
CH, 


Beim Methyldioxindol hat die Acetylierung, wiewohl sie 
unter genau den gleichen Bedingungen vorgenommen wurde, 
wie beim Phenylk6érper zum Diacetat gefiihrt. 

Das tertidre Hydroxyl kénnte hiernach durch den daran 
gebundenen Phenylrest fiir die Acetylierung als sterisch be- 
hindert erscheinen. Ubrigens hat Suida! aus dem Dioxindol 
durch Acetylierung vor einer Reihe von Jahren desgleichen ein 
Monoacetylprodukt (N-Acetyldioxindol) erhalten, wahrend bei 
der Benzoylierung des Dioxindols Heller? je nach den Ver- 
suchsbedingungen ein Mono-, beziehungsweise Dibenzoy!- 
derivat erhalten konnte. 

Bei der Darstellung der Dioxindole hat es sich als zweck- 
maBig erwiesen, das seinerzeit angegebene Verfahren * etwas 
zu modifizieren. Das Isatin wurde nicht wie friiher in pulverigem, 
trockenem Zustand in die Grignardlésung eingetragen, sondern 





1 Berl. Ber., 72, 1326. 
2 Berl. Ber., 37, 938 u. f. 
3’ M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1910, 749. 
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zuerst mit Ather angeriihrt und in Form dieser atherischen 
Suspension in die Atherlésung ‘der betreffenden magnesium- 
organischen Verbindung einlaufen gelassen. Man vermeidet 
auf diese Weise, daB gréBere Mengen Isatins sich der Um- 
setzung entziehen und das Rohprodukt verunreinigen. Es 
wurde ferner das Rohprodukt stets zuerst mit einer zur 
Lésung unzureichenden Menge stark verdiinnter Kalilauge 
bei Wasserbadtemperatur kurze Zeit digeriert. Hierbei gehen 
hauptsachlich unverandertes Isatin und farbende Verunreini- 
gungen in Lésung, wahrend die Hauptmenge des Dioxindols 
zurickbleibt. Dasselbe wurde durch langere Einwirkung von 
12- bis 1Sprozentiger Kalilauge bei Wasserbadtemperatur in 
Lésung gebracht, aus der filtrierten alkalischen LO6sung durch 
verdiinnte Schwefelsaure ausgefallt und schlieBlich durch Um- 
krystallisieren gereinigt. 


Methylather des 1-Methyl-3-Phenyldioxindols. 


é; ie 
\4 
/\/ © OCH) 
His | com om 
\/1» 07 


Das nach dem eben beschriebenen modifizierten Verfahre 
dargestellte Phenyldioxindol wird in zehnprozentiger Kalilauge 
gelést und in einer Stdpselflasche mit Dimethylsulfat ge- 
schittelt. Die Lésung erwarmt sich und bald fallt das Methy- 
lierungsprodukt 6lig aus; das Ol erstarrt beim weiteren 
Schitteln. Der so gewonnene KoOrper lést sich leicht in Methyl- 
alkohol. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus wasserigem 
\ethylalkohol resultieren blatterige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 83°. 
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‘1890 g Substanz gaben 0°5261 g CO. und 0:0949 g H,O. 
*1755 ¢ Substanz gaben 0°4874 g CO, und 0°0932 ¢g H,O. 
* 1804 ¢ Substanz gaben 0°5023 ¢ CO. und 0°0987 ¢ H,O. 
*2021 g Substanz gaben in Zeisel’s Apparat 0° 1852 g Jodsilber. 
‘2119 g Substanz gaben in Zeisel’s Apparat 0°1918 ¢g Jodsilber. 


Il. 
Il. 
IV. 

V. 


oo 6o S& 86 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
r a . Cig¢H,,NO 

L. II. II. IV. V. eating: ell 
ABIES 75°92 75°74 75°94 — =< 75°88 
Hs apanne, 2h. BOS «7 O18 S _ 5°98 
CH,an0.. — ne - 5:84 5°77 5°93 


Acetylderivat des 3-Phenyldioxindols. 


In einem kleinen Kélbchen wurden 5g Phenyldioxindol 
mit 20 g frisch destilliertem Essigsaureanhydrid 3 Stunden auf 
145° im Olbad erhitzt. Die klare rotbraune Lésung wurde in 
Wasser gegossen; es scheidet sich ein braunes Ol ab, das nach 
kurzer Zeit erstarrt. Der rotbraune Krystallbrei wurde trocken 
gesaugt und zweimal aus Benzol umkrystallisiert. Man erhalt 
so die Substanz in kurzen sdulenférmigen krystallchen. Der 
Schmelzpunkt bleibt dann auch bei erneuertem Umkrystalli- 
sieren konstant bei 141°. Die roten Schmieren gehen schon 
beim ersten Umkrystallisieren vollkommen in die Mutterlauge. 
Die Elementaranalysen zeigen, daB der Kérper ein Monoacetyl- 
derivat ist. 


I. 0°1852 ¢ Substanz gaben 0°4880 g CO, und 0°0865 ¢ H.O. 
Il. 0°1618 g Substanz gaben 0°4271 ¢ CO, und 0°0752 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee C,eH,.NO 
i I 1644134%73 
S Sieben Be 71°86 71°99 71°87 


5°19 4°92 


pe mkee > wae 5°22 
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Methylather des 1-Methyl-3-Benzyldioxindols. 


e 


CH, 


Je (OCH) 
igi. 
\7S x7 
CH, 





Die Gewinnung ist analog der des Phenylkérpers. Das 
Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren. aus wasserigem 
Methylalkohol gereinigt; es bildet bei 97° schmelzende Nadeln. 


I. 0° 1932,g¢ Substanz gaben 0°5402 g CO, und 0° 1099 g H,O. 

Il. 0°1827 g Substanz gaben 0°5094 g CO, und 0° 1048 ¢ H,O. 
III. 0°2586 g Substanz gaben in Zeisel’s Apparat 0° 2088 ¢-Jodsilber. 
IV. 0°2998 g Substanz gaben in Zeisel’s Apparat 0° 2495 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
4 iss -~ C,-H,-NO 
L. I. i. Iv. PES vy RUS 
CHE GG. 76°25 76:02 — — 76°35 
ee weetets . 6°36 641 — — 6°43 
Clg anO... — — 5°15 5°31 5°63 


Darstellung und Eigenschaften des 3-Methyldioxindols. 
CHy 
C (OH) 
fee ieee 


\1waZ 


Die bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf 
Isatin entstandene Doppelverbindung wird mit verdtinnter 
Essigsdéure zersetzt; das Methyldioxindol lést sich in der 
atherischen Schicht und zum Teil in der wasserigen Lésung. 
Die ganze Fliissigkeit wird sofort von unveranderten Isatin- 
teilchen -durch Filtrieren befreit, sodann mehrmals ausgeathert. 
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Beim Einengen. der vereinigten atherischen,Ausziige fallt ein 
Teil des Reaktionsproduktes gelb gefarbt krystallisiert aus; die 
atherische Mutterlauge wird am Wasserbad eingedampft. Die 
beim Erkalten erstarrende dunkle Masse wird auf Tonteller 
gestrichen; das so erhaltene zimtbraune Pulver kann zur 
Darstellung des Methylierungsproduktes verwendet werden. 
Die gelben Krystalle werden aus Wasser unter Tierkohle- 
zusatz umkrystallisiert und-so rein weif erhalten. Der Schmelz- 
punkt betraégt 160°. Die Substanz_bildet glanzende kérnige 
Krystallchen. 


I. 0°1745 g Substanz gaben 0°4266 ¢ CO, und 0°0874 ¢ H,0. 
ll. 0°1775.¢ Substanz gaben 0°4305 g CO, und 0: 0887 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,H,.NO. 
I II nsisialee iia 
Gd mBdG5 30 4 66°67 66°15 66°21 
Bb iio SR0K 2 Ontex 5°60 5°59 5°57 


Methylather des 1-Methyl-3-Methyldioxindols. 
CH, 


/\.) CCHS) 
: Cee 

Co 
\Arn7 
CH, 


Reines 3-Methyldioxindol wird in alkalischer Lésung mit 
Dimethylsulfat. in der tiblichen Weise behandelt. Das so erhal- 
tene Produkt wird in wasserigem Methylalkoho!l gelést und 
durch langsames Verdunsten in gut ausgebildeten wiirfel- 
ahnlichen Gebilden gewonnen, die bei 78°5° schmelzen. 


I. 0 1860 g Substanz gaben 0°4694 g COs und 0°1128 g H,O. 
lL. 0° 1853 g¢ Substanz gaben 0°4675 ¢ CO, und 0° 114lg HO. 
ill. 0°1871 g Substanz gaben 0°4716 ¢ CO, und 0'1151g HO. 
IV, 0°2162 ¢ Substanz lieferten nach Dumas bei 20° C. und 750 mm Baro- 
meterstand 14-3 cm® trockenen Stickstoff. 
V. 0°2360 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 2898 ¢ Jodsilber. 
VI. 0°2140 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2587 g Jodsilber. - 
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In 100 Teilen: 





) Gefunden ' Berechnet fiir 
> fe GDA AWE i Mai eT VE _ CarHigNOz 
Gaxeosabilt 68°83 68°81 68°74. + = 69-06 
H wc» + emeeen 6°78 6°88 6°88 - a pes 6°87 
N ve¢epeees — -- — 7:60 — otitis 7-33 
CH,anO.. — — — — § 7°83°°7°71 7*85 


Bromprodukt des 3-Methyldioxindols. 
CH 


3 
PP 
Br aS Ne 


b¢ NH” 


Reines 3-Methyldioxindol wird in wenig Wasser gelést und 
mit der berechneten Menge gesattigten Bromwassers versetzt. 
Das Reaktionsprodukt fallt zuerst flockig aus und wandelt sich 
beim Stehen in eine fein krystallinische Modifikation um. Der 
Kérper laBt sich aus Methylalkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle durch Verdunsten umkrystallisieren. Der in glitzernden, 
kérnigen, rein weiSen Krystallchen anschieBende K6rper braunt 
sich beim Erhitzen bei 240° und schmilzt zu einer rotbraunen 
Fliissigkeit bei 256 bis 257°. 

I. 0°1857 ¢ Substanz gaben 0°3048 g CO, und 0: 0550 g H,O. 
ll. 0° 1864 ¢ Substanz gaben 0°3066 ¢ CO, und 0°0536 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
gs: gine, CgH.O.NBr 
L. Il. Ose Sei 
Ce. eck. S190: 44°76 44°86 44°62 
H. cxsieoreerdes 3°31 3°21 3°33 


Acetylierung des 3-Methyldioxindols. 


Diese Acetylierung wurde in derselben Weise vor- 
genommen wie beim Phenyldioxindol. Es wurde ebenfalls ein 
groBer Uberschu8.an Essigsaureanhydrid angewendet. Beim 
KingieBen in Wasser scheidet sich sofort eine rétlich gefarbte 
Krystallmasse ab, die sich leicht aus wasserigem Alkohol um- 
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krystallisieren 148t; nach zweimaligem Umkrystallisieren is: 
dér Schmelzpunkt 125°; die Ausbeute ist nahezu_theoretisch. 
Der. Kérper ist ein Diacetylderivat. Die Substanz bildet eine 
anscheinend blatterige Krystallmasse, unter dem Mikroskop 
sieht man jedoch ausgesprochen saulenférmige Krystalle. 


I, 0°1748 g Substanz gaben 0°4039 ¢ CO, und 0°0844 ¢ H,O. 
II. 0°1750 ¢ Substanz gaben 0°4031 ¢ CO, und 0°0842 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
(ce Sasa 
L ul. Becta, cit Ie 
Gecsdais ite 63°02 62°82 63°13 
SIV NIUE be 5°40 5°38 5°31 


Darstellung des 3-Phenyl-5-bromdioxindols aus 5-Bromisatin 
und Magnesiumphenylbromid. 


a / \Z is Na 
he ng CO 
\1»nu7 


Die Darstellung erfolgt ganz analog der des Phenyl- 
dioxindols, Zur Trennung von unverdndertem Bromisatin 
wurde das Praparat in Wasser vorsichtig aufgewirbelt. Das 
spezifisch schwerere Bromisatin scheidet sich am Boden ab, 
so daS man davon abgieBen kann. Das Rohprodukt wird 
schlieBlich aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so die 
Substanz in glanzenden, diinnen Staébchen. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 243° zu einer braunen Schmelze. 


I. 0°1874 ¢ Substanz gaben 0°3793 ¢ CO. und 0°0534 ¢ H,O. 
Il. 0°1707 g Substanz gaben 0°3443 g¢ CO, und 0°0498 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
PR ITN C,,H;,O.NB 
‘wey to Dit 
Hadsrires sig 65°20 55°01 55°26 


> Brora Sey: 3°18 3°26 3°32 














Abkémmlinge des Dioxindols. 


Darstellung des 3-Methyl-5-bromdioxindols aus Bromisatin 
und Magnesiummethyljodid. | 


CH, 
IC (OH) 
Br in, .” 
| CO 
\ i” 


Die Reaktion verlauft ganz analog wie sonst. Das Reaktions- 
produkt ist im Gegensatz zum Methyldioxindol in Wasser un- 
lslich. Es wird zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiet. 


I, 0°1883 g Substanz gaben 0°3058 ¢ CO, und 0°0556 ¢ H,O. 
Il. 0°2189 ¢ Substanz gaben 0°3589 ¢ CO, und 0°0673 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
L. II. Pri, get, wl 
rite beaae cas 44°29 44°71 44°62 
| Bee ee a 3°30 3°44 3°33 


Der K6Orper bréunt sich beim Erhitzen bei 240° und 
schmilzt zu einer rotbraunen Fliissigkeit bei 258°. Die Substanz 
verhalt sich mithin beim Erhitzen in der Kapillare genau so 
wie das Bromprodukt des 3-Methyldioxindols. Auch ein fein 
verriebenes Gemenge beider Substanzen braéunt sich bei un- 
gefahr 240° und schmilzt bei 258° zu einer klaren rotbraunen 
Flissigkeit. 


Methylather des 1-Methyl-3-Methyl-5-Bromdioxindols. 


CH, 


‘C(OCH 
Br ¢ 3) 


| co 
\1*n 7 

| 

CH, 


Die aus wdsserigem Methylalkohol umkrystallisierte Sub- 
stanz schmilzt bei 142°. Sie bildet nadelige Krystalle. 
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I. 0°1700 g Substanz gaben 0°3034 g CO, und 0°0713 g H,O. 
Il. 0°1790 g Substanz gaben 0°3187 g CO, und 0°0726 ¢g H,O. 
Ill. 0°2554 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2208 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

o silt “ C,,H,.NO.Br 

I. Bs cl oS. BS, SC 
Cs Selbiiaane 48°67 48°56  — 48°88 
_ See 4°69 453 — 4°49 
CH; an0... — =. 5°66 5:51 


Um die Identitat des Reaktionsproduktes aus Bromisatin 
und Methylmagnesiumjodid mit dem Bromierungsprodukt des 
3-Methyldioxindols zu erweisen, wurde auch letzteres mittels 
Kali- und Dimethylsulfat methyliert. Es resultierte ein rein 
weiBes Reaktionsprodukt, welches durch Umkrystallisieren aus 
wasserigem Methylalkohol in glanzenden nadeligen Krystallen 
erhalten wurde und den Schmelzpunkt 142° zeigte. 

Die Analyse ergab: 


0+ 1763 g Substanz lieferten 0°3133 g CO, und 0°0726 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,;gNO.Br 
GD oopecegepence sme 48°47 48°88 
ED coscosseebhopseee 4°60 4°49 


Der Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit dem Dimethy!- 
derivat des Methybromdioxindols zeigte keine Spur einer 
Depression. Das Gemenge war bei 144° vdllig verfliissigt. 
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Luft. — Messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes: Stick- 


oxyd- und Ozonbestimmungen. — Die Katalyse des Ozonzerfalles durch. ° 


N.O;. — Reaktionsmechanismus der N,O,-Bildung. — Bestatigung des 
Reaktionsverlaufes unter geainderten Versuchsbedingungen: 
Versuche in anderen Siemensréhren mit Luft von Atmospharendruck. — 
Versuche in Luft bei Minderdruck. — Anderung im Stickstoff-Sauerstoff- 
verhiltnis. — Zusammenfassung. 


Einleitung. 


Durch die Arbeiten Haber's und seiner Mitarbeiter? ist es 
sehr wahtscheinlich gemacht worden, daf sich bei gewissen 
Temperaturen des Lichtbogens ein elektrisches Stickoxyd- 
gleichgewicht. einstellt,-das héher liegt als da8 thermische. 
Uber die Richtung, in welcher sich dieses Gleichgewicht mit 
der Temperatur verschiebt, 1a6t sich keine bestimmte Angabe 
machen. So viel steht jedenfalls fest, daB bei den hohen ‘Tempe- 





1 Haber und Ké6nig, Z. f. Elektroch., 73, 725 (1907); 14, 689 (1908). — 
Haber, Kénig, Platou, Holwech, Z. f. Elektroch., 76; 789 ff. (1910). 
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918 V. Ehrlich und F. Russ, 


raturen des unter Atmosphdrendruck brennenden Lichtbogens 
das sich rasch einstellende thermische Gleichgewicht ein 
eventuell héher liegendes elektrisches Gleichgewicht verdeckt. 

Bei den. kalten elektrischen Entladungen andrerseits 
kénnen die Resultate der bisherigen Arbeiten liber die Ozoni- 
sierung in Luft, die stets von einer geringfiigigen Stickstoff- 
oxydation begleitet ist, vielleicht zu) der Annahme- verleiten, 
da8 in diesen Temperaturgebieten das Stickoxydgleichgewicht 
sehr niedrig liegt. 

Wir haben aber bei Einwirkung kalter Entladungen in 
Gemengen von trockenem Stickstoff und Sauerstoff von Atmo- 
sphadrendruck noch hohere Anteile des Stickstoffs zu oxydieren 
vermocht, als dies auf elektrischem Wege bei hohen Tempera- 
turen bisher erméglicht werden konnte. 

Die Erzielung dieser Werte ist aber keinesfalls einer hohen 
Lage des Stickoxydgleichgewichtes zu danken, das, wie die 
Versuche,wahrscheinlich machen, bei den von uns gewahlten 
Bedingungen vielmehr sehr niedrig zu liegen scheint. Erst das 
sekundére Eingreifen chemischer Reaktionen zwischen den 
durch die Entladung gebildeten Stoffen erzwingt, wie in dieser 
Untersuchung ausfiihrlich dargetan werden soll, eine hohe 
Stickstoffoxydation. 





Die Vereinigung von Stickstoff mit Sauerstoff durch Funken- 
entladung ist bereits seit den Tagen von Cavendish und 
Priestley bekannt. Wahrend beim Funken im abgeschlossenen 
Luftraum nach kurzer Zeit die rotbraunen Dampfe von NO, 
auftreten, beobachtet man bei der Entladungsform,..die als 
stille oder dunkle elektrische Entladung bezeichnet wird, vor- 
wiegend Ozonbildung, ohne da8 eine Farbung des Gases wahr- 
nehmbar ist. Ob sich hierbei auch Stickstoffoxyde neben,.Ozon 
bilden, dariiber war-man sich seit 1860 durch: beinahe. ein 
halbes Jahrhundert nicht im klaren,-obwohl in. jenem. Jahre 
Andrews und Tait? dies bereits richtig erkannt hatten. Die 
ersten Bestimmungen von nitrosen Produkten neben Ozon 





1 Andrews und Tait, Phil.:Trans., 750, 113 (1860), 
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‘uihrten Houzeau? (1870) und Brodie? (1872) durch, wahrend 
Berthelot® (1877) sowie andere franzésische Chemiker bei der 
Anwendung der Influenzmaschine keine bestimmbaren Mengen 
nitroser Gase fanden. Obwohl Berthelot im Laufe.derselben 
Untersuchungen bei, Anwendung eines Ruhmkorffinduktors, 
also bei gréferer Energiezufuhr, sowohl in sehr _ stickstoff- 
armem Sauerstoff neben Ozon wie in einem Gemisch von 
Stickstoff. und Wasserdampf. nach der Absorption Nitrat nach- 
weisen konnte, war man nun so ziemlich allgemein der Ansicht, 
da8S man selbst in stickstoffreichen Gemischen, wie in Luft, 
durch stille Entladung keine Vereinigung von Stickstoff und 
Sauerstoff erzielen kénne. 

Die. Tatsache, daB wenige Jahre darauf (1881) Haute- 
feuille. und Chappuis* in Gemengen von Stickstoff und 
Sauerstoff nach Einwirkung der kalten Entladung neben 
Ozon ein bis dahin noch nicht beobachtetes hohes Stickstoff- 
oxyd, und zwar, wie sie annahmen,° in recht betrachtlichen 
Konzentrationen nachweisen konnten, blieb unbeachtet,: wohl 
infolge der unzureichenden Wiedergabe der analytischen Er- 
gebnisse, 

Beschaftigte sich auch die wissenschaftliche Forschung in 
der Folgezeit nicht viel mit dieser Frage, so bestatigen doch 
einige Angaben, da8 die Technik das Problem nicht so. voll- 
kommen beiseite. geschoben hatte.6 Auch von hygienischen 
Gesichtspunkten. aus wurde die Stickoxydbildung bei der 
Ozonisierung verfolgt.’ , 

In diese Zeit fallt aber auch eine sehr interessante Arbeit 
von Shenstone und Evans,® welche bisher, soweit sich das 





1 Houzeau, Ann. Chim. Phys. (4), 22, 150 (1870). 
2 Brodie, Phil. Trans., 162, 450 (1872). 
8 Berthelot, Ann. Chim, Phys. (5), 12, 446 (1877). 
4 Hautefeuille und Chappuis, Compt. rend., 92, 80 (1881). 
5 Dieselben, Compt. rend., 94, 1111 (1882). 
6 Prim, D.R. P. 20722 (1882). — Fréhlich, Elektrotechnische Z., 1891. 
— Siemens & Halske, D.R. P. 85103 (1894). 
7 Ohlmiiller und Prall, Veréffentl. aus dem Kaiserl.. Gesundheltsamt, 
Berlin 1902. 
8 Shenstone und Evans, Journ. Chem. Soc., 73, 246 (1898). 









































ee 





















































920 V. Ehrlich und F. Russ; 


beurteilen lat, noch nicht’ mit) der vorliegenden Frage in 
Zusammenhang gebracht wurde. Shenstone und Evans haben 
namlich dieselbe Erscheinung beschrieben wie Hautefeuille 
und Chappuis, geben ihr aber’ eine irrtiimliche Deutung. 
Jedenfalls haben sie aber Stickstoffoxyde, wenn auch in 
geringer Konzentration, nachgewiesen. 

1906 fand nun auch Berthelot,! da8 Stickstoff — aller- 
dings in Gegenwart von Wasser — in weitgehendem Mae 
durch stille Entladung oxydiert werde. 

Im gleichen Jahre wurde die Frage durch die Unter- 
suchungen von Warburg und Leithduser,? die sich an die 
Warburg’schen Arbeiten tiber die Ozonisierung anschlossen, 
endgiiltig im bejahenden Sinne gelést und wichtige Auf- 
klarungen Uber die auftretenden Stickstoffoxyde geboten.® 


Die Erscheinung von Hautefeuille und Chappuis. 


Wenn man ein abgeschlossenes ruhendes Luftvolumen 
der Einwirkung der stillen elektrischen Entladung aussetzt, so 
findet zuerst eine starke Druckverminderung statt, die bald 
geringer, dann immer schwacher wird; pl6étzlich tritt unter 
Rotfarbung des Gases eine starke Druckzunahme ein, welche 
immer weiter fortschreitet, bis der Anfangsdruck nahezu er- 
reicht ist; dabei erscheint das Gas wieder farblos. 

Diesen Versuch haben zuerst Hautefeuille und 
Chappuis‘ in einer Siemensréhre durchgefihrt. Friihere Beob- 
achter, vor allem Andrews und Tait,® hatten zwar auch im 
abgeschlossenen Volumen gearbeitet, waren aber nicht bis zum 
Druckminimum, das Hautefeuille und Chappuis »retro- 
gradation« (Riickschritt, Umkehr) nannten, gelangt. Die Rot- 





1 Berthelot, Ann. Chim. Phys. (8), 9, 145°(1906). ’ 

2 Warburg und LeithauSer, Ann. a. Phys., (4), 20, 743°(1906). 

3 Wie langsam sich tbrigens diese Tatsache Geltting verschaffte, beweist 
eine Notiz' Manchot’s, der noch im Jahre 1908 darauf hinwies, daB die Tat- 
sache der Stickoxydbildung bei den meisten der zahlreichen Ozonarbeiten nicht 
in Betracht gezogen wurde; Ber., 4/, 471. . Prue e 

4 Lc. 

5 L. c. 
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Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 921 


farbung des Gases zeigte unverkennbar das Vorhandensein 
von NQ, an. Vor diesem Punkte ist reichlich Ozon zugegen; 
nachher ist es verschwunden und bildet sich auch dann nicht 
wieder, wenn dem Drucke nach der Anfangszustand scheinbar 
wieder erreicht wird. Die Periode vor dem Druckminimum, 
welche bei den gewohnlich durchgefiihrten Stro6mungsversuchen 
in Betracht kommt, ist also vor allem durch die Gegenwart von 
Ozon charakterisiert; ob sich hierbei auch farblose (oder schwach 
gefarbte) nitrose Gase bilden, war, wie erwahnt, lange eine Streit- 
frage. Hautefeuille und Chappuis beobachteten das farblose 
Gasgemenge spektroskopisch und konnten nebst dem fiir Ozon 
charakteristischen Absorptionsspektrum eine Reihe scharf aus- 
gepragter Linien nachweisen, die keiner der bekannten Stick- 
stoff-Sauerstoffverbindungen entsprachen. Sie schrieben dies 
dem Vorhandensein eines bis dahin noch nicht beschriebenen 
hdheren Stickstoffoxydes zu, das, wie sich herausstellte, auch 
Berthelot durch Einwirkung der stillen elektrischen Entladung 
auf NO, und Sauerstoff erhalten hatte. Zur Erklarung der 
Erscheinung der »retrogradation« nahmen sie an, da die 
Bildung dieser »Ubersalpetersdure<« (acide pernitrique) mit der 
von Ozon parallel gehe; habe die Ubersalpetersdure einen ge- 
wissen Maximaldruck erreicht, so zersetze sie sich in Unter- 
salpetersaure, d.i. 2 NO, = N,O,, wobei eine solche Warmemenge 
frei werde, daB das gesamte Ozon zerfallt. Hautefeuille und 
Chappuis gelangten erstens auf Grund einer sehr ungenauen 
indirekten Methode und zweitens auf Grund der Annahme, dais 
im Augenblick des Druckminimums das Maximum an Uber- 
salpetersdure und an Ozon erreicht ist, zu dem Schlusse, daB 
in der ersten Periode, solange das Gas farblos ist, der gesamte 
gebundene Stickstoff als N,O, vorhanden sein miisse. 

Im Gegensatze’ hierzu steht die Erklarungsweise von 
Shenstone und Evans,! welche dieselbe Erscheinung des 
unstetigen Verlaufes der Ozonisierung in Luft beobachteten. 
Von der irrtiimlichen Ansicht ausgehend, daB neben Ozon der 


gebundene Stickstoff nur als Untersalpetersdure vorhanden 


sein ‘kénne, priiften sie} nachdem sie das Gas verschieden 
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922 V. Ehrlich und F. Russ, 


lange der Entladung ausgesetzt hatten, mit einem spezifischen 
Nitritreagens (Riegler’s Reagens) und konnten kein. NO, nach- 
weisen. Dementsprechend glaubten sie, da8 beim Druckminimum 
die gesamte Kontraktion dem Ozongehalt entspreche. und da8 
eben dieser Ozonpartialdruck erforderlich sei, um den Stickstoff 
ae zu oxydieren. Die NO,-Bildung geschehe somit auf Kosten von 
q Ozon und. nicht durch direkte Vereinigung von Stickstoff und 
Sauerstoff. DemgemaB werde das Ozon rasch verbraucht. Ist dies 
geschehen, so zerfallt auch NO, durch die Entladung selbst, 
aber nicht vollstandig; vielmehr erreichten sie einen stationdren 
Zustand, wobei die kleine Druckdifferenz. gegeniiber. dem 
Anfangsdruck einer von ihnen quantitativ bestimmten NQ,- 
Konzentration entsprach, die. mit den unten angefiihrten Ver- 
suchen in Ubereinstimmung steht. Trotz des Ergebnisses, da8 
sie in feuchter Luft in einem Falle scheinbar sogar 98°/, des 
vorhandenen Sauerstoffes zu oxydieren vermochten, was. doch 
gegeniiber den Resultaten in. stickstofffreiem Sauerstoff ein 
ganz unverhaltnismafig hoher Betrag ist, wurde eine analy- 
tische Verifizierung ihrer SchluBfolgerung. nicht vorgenommen. 
Zur Charakterisierung ihrer Auffassung sei noch. beigefiigt: 
Aus dem Umstande, da8 sich ein Gemenge von Ozon und 
N,O, bei 0° C. ohne Volumanderung halten, kénne, zogen sie 
den Schlu8, da8 Ozon auf N,O, bei ihren Entladungen, die 
sie bei 0° durchgefiihrt hatten, nicht einwirkte. 

Trotz der irrigen Schlu8folgerungen. bringt die Arbeit 
dennoch eine Bestatigung der bisherigen Befunde und. liefert 
noch das wichtige Resultat, da8 man schlieBlich zu einem 
{ 7 | Stationdren Zustand gelangt, der einer bestimmten Konzentra- 
tion an NO entspricht. 
| So viel steht jedenfalls fest, daB kurze Zeit nach dem Druck- 

minimum. kein Ozon. mehr vorhanden. ist und sich. auch, nicht 
} mehr nachbildet. Wir wollen daher der Kirze,halber in. der 
Folge diesen, ersten Abschnitt der Entladung, der durch die 
| Anwesenheit. von Ozon charakterisiert .ist, die »Ozonperiode« 

nennen. 
| Wenn man. die bisherigen Versuche in.stré6menden Gasen 
mit jenen in ruhenden vergleichen kann, so kommt fiir erstere 
jedenfalls nur die Ozonperiode in Betracht. Die Untersuchungen 







































































































Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 923 
an str6menden Gasen fiihrten schon Houzeau! zu der Ansicht, 
da8 sich Stickstoffoxyde und Ozon gleichzeitig bilden; nur 
glaubte er es mit N,O, zu tun zu haben, da das Wasser, durch 
welches das ozonisierte Gas geleitet worden war, J K-Starke- 
lésung blaute und die Abwesenheit von H,O, erwiesen wurde. 
Die Reaktion diirfte wohl von der wenn auch geringen Menge 
gelésten Ozons herrihren. . 

Da® aber Ozon auf N,O, unter Bildung von N,O, einwirkt, 
bewies Helbig,” und tatsachlich fanden Warburg und Leit- 
hauser?® in Gegenwart von Ozon vor allem N,O, und daneben 
N,O. Ferner gelang es ihnen zu zeigen, da®8 bei Einwirkung 
von trockenem Ozon auf Stickstoffpentoxyd schon rein chemisch 
in geringer Menge ein Gas entsteht, das infolge seines starken 
Absorptionsvermégens deutlich zu erkennen ist; dieses — Y, 
wie sie es nannten — ist verschwunden, sobald kein Ozon 
vorhanden ist. Durch entsprechenden Vergleich ergab sich, da 
die Menge an Y im Gegensatz zur Ansicht von Hautefeuille 
und Chappuis in so auferordentlich geringer Menge vor- 
handen sei, da8 sein Zerfall eine spektroskopisch nachweisbare 
Erhéhung der Konzentration an N,O, nicht hervorrief. Auch 
Berthelot* zeigte 1906, da® in feuchten Gasen der Stickstoff 
zu N,O, oxydiert werde. 

Anfang 1909 hat Herr Hugo Spiel auf Veranlassung 
und unter Leitung des einen von uns die Erscheinung von 
Hautefeuille und Chappuis im Siemensrohr mit unter- 
brochenem Gleichstrom im allgemeinen unter Bedingungen 
und in einer Versuchsanordnung reproduziert, die weiter unten 
beschrieben werden.® Hierbei wurde fiir ruhende Stickstoff- 





iL. c. 

2 Helbig, Atti Lincei (5), 72, 1, 166 (1903); Z. f. Elektroch., 76, 205 
(1906). 

8 Warburg und Leithauser, Ann. d. Phys. (4), 23, 209 (1907). 

4 Berthelot, l. c. 

5 Von einer detaillierten Wiedergabe der Versuche des Herrn Spiel sehe 
ich ab, da diesen meines Ermessens ein blo8 orientierender Charakter zu- 
kommt und sie sich als einwandfreie Grundlage fir die weiteren Schluf- 
folgerungen nicht eignen. Die Ergebnisse, die Herr Spiel in einer Monographie 
»Uber die Bildung von Stickoxyden bei der stillen elektrischen Entladung im 
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24 V. Ehrlich und F. Russ, 
Sauerstoffgemische qualitativ bestatigt, daB sich neben Ozon 
sofort Stickstoffoxyde bilden, deren Lésung Kaliumpermanganat 
nicht entfarbt, und festgestellt, da8 fiir Luft. von Atmospharen- 
druck bei Eintritt der Rotfarbung des Gases ungefahr 4 Volum- 
prozente Stickoxyde (als NO berechnet) vorhanden waren. Der 
Eintritt der Rotfarbung erfolgte in um so. kitrzerer Zeit, je 
geringer der Gasdruck und je gréSer. die primare, in den 
Induktor gesandte Stromstaérke war, wobei in letzterem: Falle 
eine geringe Abnahme der Stickoxydkonzentration beobachtet 
wurde. SchlieBlich zeigte sich, daB der von Shenstone und 
Evans. beobachtete stationadre Endzustand auch bei ver- 
anderten Bedingungen, wie erhdéhtem. Primarstrom. und ver- 
mindertem Gasdruck, erreicht wird und durch einen Gehalt an 
Stickoxyden charakterisiert ist, der fiir Luft unter 1 Volum- 
prozent NO lag. 

Nunmebhr stellte sich der Sachverhalt folgendermaBen dar: 

Es bilden sich durch die Entladung in Stickstoff-Sauerstoff- 
gemischen Ozon und Stickoxyd nebeneinander; Stickoxyd wird 
zu Untersalpetersdure (NO, = N,O,) und diese bei Gegenwart 
von Ozon sofort weiter zu Stickstoffpentoxyd oxydiert. Wahrend 
die Bildung eines héheren Stickstoffoxydes (Y) nur als neben- 
sdchliche Begleiterscheinung auftritt, entsteht noch Stickoxydul 
in merklicher Menge. Bei fortgesetzter Einwirkung der Ent- 
ladung tritt in einem von den Versuchsbedingungen abhangigen 
Zeitpunkt Zersetzung unter Rotfarbung des Gases ein. Man 
gelangt schlieBlich zu einem durch Stickstoffdioxyd bestimmten 
stationéren Endzustand. Da hierbei eine Nachbildung von 
Ozon nicht eintritt, steht im Einklange mit der Erfahrung, daB 
schon sehr geringe Mengen Stickstoffdioxyd die Ozonbildung 
hindern, dem sogenannten Vergiftungsphanomen. Die Konzen- 
tration an saurebildenden Stickstoffoxyden betragt im End- 
zustande nur einen Bruchteil der zur Zeit der beginnenden 
Rotfarbung vorhandenen. 





Siemensrohr<«, Verlag Alfred Hélder, Wien und Leipzig, 1911, niedergelegt 
hat, sind. tibrigens zum Teil unrichtig, wie ein Vergleich mit den in_vor- 
liegender Arbeit gewonnenen Resultaten ergibt. Vgl. auch meine Bemerkung 
zu obiger Monographie in Z. f. Elektroch. 17, 543 (1911). F. Russ. 
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Eine einwandfreie Erklarung, dieser Erscheinungen -und 
besonders der bemerkenswerten Tatsache, daB man im Zeitlichen 
Verlaufe, der Einwirkung einer und derselben Entladungsform 
auf Luft zu,zwei wesentlich voneinander verschiedenen Kon- 
zentrationen an saurebildenden Stickstoffoxyden gelangt, lag 
zu Beginn dieser Arbeit nicht vor. Erst die kinetisch messende 
Verfolgung der auftretenden Reaktionen sollte Einblick ge- 
wahren. 


Experimenteller Teil. 
I. Versuchsanordnung. 


Um den Reaktionsverlauf messend zu verfolgen, wurden 
abgeschlossene Gasvolumina den Entladungen ausgesetzt. 
Letztere wurden in Elektrisatoren aus Glas durchgefihrt, die 
auf dem von W. Stemens! angegebenen Prinzipe beruhen. 
Als Flissigkeitsbelegungen diente gewdhnlich einprozentige 
Schwefelsaure. 

Der fiir die Wirkung der Siemensréhre ndétige rasche 
Wechsel hoher Potentialdifferenzen wurde durch einen mit 
Kondensator versehenen Induktor von 40cm Funkenlange 
erzielt, der bei der Mehrzahl ‘der Versuche mit unterbrochenem 
Gleichstrom betrieben wurde. Als Stromquelle diente der 
stadtische Gleichstrom mit einer Spannung von 220 Volt, 
von der durch ‘eingeschaltete Regulierwiderstande ein beliebig 
groBer Wert vernichtet werden konnte. Primar wurden Strom 


und Spannung gemessen, sekundar die Spannung durch elek- 


trostatische Voltmeter der Firma Hartmann & Braun. Da 
sich ergab, da®B innerhalb der verwendeten Spannungswerte 
das Transformationsverhaltnis konstant 275 blieb, so war durch 
die primadre Spannungsmessung auch bereits die sekundare 
gegeben. Die Unterbrechung des Gleichstromes erfolgte durch 
einen Quecksilberturbinenunterbrecher, der mit Petroleum gefiillt 





1 Siemens, Pogg. Annalen, 102, 120 (1857). 
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war.! Der Unterbrecher wurde durch einen an die 220 Volt- 
Leitung angeschlossenen Motor’ betrieben,° der bei voller 
Spannung 1400 Umdrehungen ermdglichte.’ Durch einen ge- 
eigneten Kontakt konnte der Strom bei jeder Umdrehung zwei- 
mal geschlossen werden, so da 2800 Unterbrechungen pro 
Minute bewirkt werden konnten. | 

Fiir eine Reihe von Versuchen wurde der Induktor direkt 
als Wechselstromtransformator benutzt, wobei unter Kurz- 
schlieBung der Abzweigung zum Unterbrecher an die Primar- 
klemmen die eine Phase des Drehstromes gelegt wurde, die 
vom Gleichstrom-Drehstromtransformator der Anstalt geliefert 
wurde; so konnte an Stelle von unterbrochenem Gleichstrom 
Wechselstrom von 50 Perioden pro. Sekunde mit einer Spannung 
bis zu 66 Volt verwendet werden. 

Die Versuchsanordnung ergibt sich aus Fig. 1. Das Siemens- 
rohr war mit kapillaren Zu- und Ableitungsréhren versehen. 
Das Ableitungsrohr besa®8 eine kapillare Abzweigung zum 
Manometer. Durch die Hahne 3, 4. und 5 konnte der Ent- 
ladungsraum vollkommen gasdicht abgeschlossen. werden, so 
da8 der fiir die Entladung nicht in Betracht kommende. tote 
Raum auf ein Minimum beschrankt war. Die Verbindung mit 
dem Lufttrockensystem einerseits sowie mit dem Manometer 
und dem Absorptionsapparat andrerseits geschah durch lange 
Glasschliffe, die sdmtlich durch Hakchen und Federn versichert 
waren. 

Der Reinigung und Trocknung der Entladungsgefafe und 
der eintretenden Gase wurde besondere Sorgfalt gewidmet, da 
schon geringfiigige Mengen von Wasser und Kohlensdure 


- Stérungen verursachen. 


Die Luft trat zuerst durch Kalilauge und, konzentrierte 
Schwefelsdure und gelangte in eine Flasche, deren Boden mit 
einer Schicht Phosphorpentoxyd bedeckt. war..Dieses. Gefa6 
hatte den Zweck, eine gréBere Menge. Luft. langere Zeit tiber 
Phosphorpentoxyd zu halten; dadurch konnte ;im Bedarfsfalle 
trockene Luft viel rascher in. das Siemensrohr eingesaugt 





1 Die Verwendung von Alkohol statt Petroleum hatte starke Schwankungen 
in den Mittelwerten der elektrischen Gréfen ergeben. 
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werden. Vor dem Eintritt in dieses war noch ein Natronkalk- 
und ein Phosphorpentoxydrohr eingeschaltet. Da die Au8enluft 
infolge der Entladungen haufig sehr ozonreich war, wurde 
vorsichtshalber trotz des Natronkalkrohres noch eine Wasch- 
flasche mit Jodkalil6sung dem ganzen System vorgeschaltet. 

Die Dreiweghahne 5 und 3 dienten dazu, unter Aus- 
schaltung des Lufttrockensystems Sauerstoff, beziehungsweise 
Stickstoff zur Herstellung der verschiedenen Stickstoff-Sauer- 
stoffgemische in den Entladungsraum einzufiihren. Hahn | 
bildete den Abschlu8 gegen das Absorptionssystem, das an- 
laBlich der analytischen Versuche naher besprochen wird; 
Hahn 2 endlich gestattete die Verbindung des Entladungs- 
raumes mit der Saugleitung des Laboratoriums. 

Von besonderer Wichtigkeit war die Anordnung des Mano- 
meters. Da die Verfolgung der Reaktionen bei konstantem 
Volumen des Gases durchgefiihrt werden sollte, mu8te von 
vorneherein ein Manometer mit Niveaurohr in Betracht gezogen 
werden. Nun handelt es sich aber darum, stetig sich 4andernde 
Druckablesungen vorzunehmen, wobei aus unten anzufiihrenden 
Griinden die Verbindung zum Entladungsraum nur ganz kurze 
Zeit aufrecht erhalten werden durfte. Infolgedessen erwies es 
sich als vorteilhafter, ein gewOhnliches offenes Manometerrohr 
zu verwenden und die sich ergebende Differenz im abgelesenen 
Druckwerte mit Hilfe der Gasgesetze jeweils rechnerisch zu 
ermitteln. 

Das Manometer muBte durch einen Hahn (4) vom eigent- 
lichen Entladungsraum getrennt sein, weil sonst der innere 
Manometerraum infolge von Diffusion auch durch die Kapillaren 
im Verlaufe der gewOhnlich mehrere Stunden wahrenden Ver- 
suche wesentliche St6rungen verursacht hatte.. Die Queck- 
silbersaule des Manometers wurde auf beiden Seiten mit einer 
kleinen Menge Paraffindl tiberschichtet. Dadurch gelang es, 
die Quecksilberkuppe, an welcher die Ablesung erfolgte, 
durch eine sehr lange Reihe von Versuchen vollkommen blank 
zu erhalten, da der nunmehr geringfiigige Angriff des Queck- 
silbers (Ozon, NO,) durch eine Art spiilende Wirkung des 
Ols leicht beseitigt wurde. Kleine Schwankungen in der Héhe 
der Paraffinélschicht, die sich infolge des Jangsameren Nach- 
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jieBens des Ols manchmal einstellten, waren bedeutungslos, 
da erst 15°4 mm unseres Paraffindls einer Druckdifferenz von 
| mm Hg entsprachen. 

Zur Konstanthaltung der Temperatur war eine Kuhlung 
der inneren Belegflissigkeit n6tig, wahrend die Temperatur 
der groBen, zirka 107 betragenden Wassermasse der auf8eren 
Belegung nur bei lange fortgesetzter Entladung um einige 
Zehntelgrade anstieg. Zu diesem Zwecke wurde eine indirekte 
iihlung durch ein entsprechend in U-Form gebogenes Glas- 
rohr von ungefahr 1 cm lichter Weite bewirkt und dieses zur 
Vermeidung von ErdschluB8 mit einer von der Wasserleitung iso- 
lierten Zu- und Ableitung des Kiihlwassers, die durch Schrauben- 
qguetschhaéhne nach Bedarf reguliert werden konnte, versehen. 
Gegentiber der direkten Kithlung durch fortwahrende Erneue- 
rung der inneren Belegfliissigkeit hat die hier angewendete 
Kiihimethode schon den Vorzug der in mehrfacher Hinsicht 
bequemeren Handhabung, erschien aber geradezu geboten, da 
die Temperatur verfolgt werden mute. Da eine unmittelbare 
Messung der Temperatur im Gasinnern ausgeschlossen war, 
konnte sie nur als Mittelwert der Temperaturen der Beleg- 
llussigkeiten an den beiden Glaswanden mit Hilfe zweier 
Thermometer (7, und 7,) bestimmt werden. 

Die Dimensionen der drei verwendeten Siemensréhren 
aus Thuringer Apparatenglas, von denen sich Siemensrolhr I 
und If im wesentlichen nur durch die Dicke des Glases unter- 
schieden, waren die folgenden: | 





Siemensrohr 
| II il 
Abstand der Elektrodenflachen ...... 4°1 mm 4°Omm airka 1 maim 
Dicke des 4uBeren Glasrohres....... L*O min 1*3 mm 
» inneren ee ar O°7 mm 1° 1 mm Suet ees 

Auferer Durchmesser ............. 43 mm 45°S mm 42°35 mui 
Liinge des Entladungsraumes ....... 28°S cm 30°0 ci 28°5 cm 
Volum (V; 0°, 760 mm) (zwischen 

den Hahnen 3, 4und 5)....... , 137 cm? 141 cm’ 32°6 cm 


Unterhalb einer durch die Dimensionen der Siemensréhre 
cestimmten Potentialdifferenz spricht die R6hre nicht an, d. h. 
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es tritt kein Leuchten ein und, was damit auf das innigste 
zusammenhangt, auch keine merkliche chemische Wirkung.! 
So fand z. B. im Siemensrohr I und II bei unterbrochenem 
Gleichstrom in Luft bei 3000 Volt eine gleichma®ige Ent- 
ladung statt; bei Anwendung von Wechselstrom hingegen 
konnte erst bei 11.000 Volt ein regelmaBiger Entladungsverlauf 
erzielt werden. 


II. Analytische Methoden. 
1. Die Bestimmung der nitrosen Gase. 


Um bei der Bestimmung der saurebildenden Stickstoff- 
oxyde, die bei der stillen Entladung in Stickstoff-Sauerstoff- 
gemischen entstehen, Uber die VerlaBlichkeit und die Fehler- 
grenzen der anzuwendenden analytischen Methode im klaren 
zu sein, wurden vor allem eine Reihe von Versuchen durch- 
gefiihrt, indem gemessene Mengen NO mit Luft gemischt und 
dann analytisch bestimmt wurden.? 

Im Hinblick auf die spateren Versuche wurde hierbei die 
Siemensréhre als Mischraum verwendet. Das Gasgemisch, 
welches jetzt 2 NO, = N,O, enthielt, wurde unter Durchleiten 
von getrockneter kohlensdurefreier Luft in die Absorptions- 
vorlage tbergefihrt. 

Als solche erwies sich ein im Prinzip von Fischer und 
Massenez*® angegebener Apparat als sehr vorteilhaft; er 
bestand aus einem einseitig geschlossenen, schwach geneigten 
Rohre von ungefahr 1-5 cm innerer Weite, das 30 bis 40 cm’ 
Flissigkeit faBte; das Gas trat durch eine bis an das ge- 
schlossene Ende reichende Kapillare in kleinen Blaschen ein 
und wurde seitlich weitergeleitet. Es wurden, dem Volumen 
des Siemensrohres entsprechend (137 cm’), zirka 1°57 Luft in 





1 Vgi. z. B. Hemptinne, Z. phys. Ch., 22, 483 (1897); Warburg, Ann. 
d. Phys. (4) 13, 464 (1904). 

2 Das Stickoxyd wurde nach Emich (Monatshefte fiir Chemie, 73, 73 
[1892]) aus nitroser Saure und Quecksilber entwickelt, durch konzentrierte 
Schwefelsdure geleitet und iiber Quecksilber aufbewahrt. Die Gehaltsbestimmung 
erfolgte mittels Ferrosulfatlésung. 

3 F. Fischer und K. Massenez, Z. f. anorg. Ch., 52, 202 (1907). 
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ungefahr 3 Stunden zur Ubertreibung in das Absorptions- 
system verwendet. 

Was nun die Wahl des Absorptionsmittels betrifft, so ergibt 
sich aus den zahlreichen Arbeiten, die tiber die Absorption 
von nitrosen Gasen durchgefiihrt wurden und die in manchen 
Punkten nicht Ubereinstimmende Resultate geliefert haben, 
jedenfalls, da8 ftir die Bestimmung der Gesamtmenge an saure- 
bildenden Stickoxydgasen konzentrierte Schwefelséure (nach- 
herige Messung als NO im Lunge’schen Nitrometer) und Kali- 
lauge ziemlich gleichwertig sind. Wegen der bei unseren Ver- 
suchen zu gewéartigenden geringfigigen Mengen an Stick- 
oxyden wurde die acidimetrische Methode herangezogen. 

Es gelingt bei Anwendung von ”/,-! und ”/,,-Lauge? und, 
wie unten angefiihrte Versuche zeigen, auch von "/,,-Lauge, 
im strO6menden Gase Absorption von 95 bis 98°/, der vor- 
handenen NO-Menge zu erlangen. Der Verlust ist durch die 
Zersetzung der Nitrite bedingt.® 

Wegen der hierdurch bedingten Unsicherheit erschien es 
als wunschenswert, vollstandige Absorptionen zu erzielen. Dies 
gelingt dadurch, daB8 HNO, im Entstehungszustande zu HNO,, 
beziehungsweise 2 NO,=N,O, zu N,O, oxydiert wird. Durch 
einen Uberschu8 von Sauerstoff gelingt es im allgemeinen 
nicht, eine vollkommene Oxydation zu erzielen.t Bei Gegen- 
wart von Ozon hingegen erhalt man vollkommene Absorption 
von N,O, in Kalilauge;®? denn N,O, wird von O, spontan zu 
N,O, oxydiert.® 

Im folgenden wurde mit "/,)-Lauge unter Verwendung 
kohlensdéurefreien Wassers und Phenolphthalein als Indikator 
und Riicktitration mit “/,,-Saure gearbeitet. 


1 G. Lunge und E. Berl, Z. f. angew. Ch., p. 807, 857, 881 (1906). 

2 F. Russ, diese Sitzungsber., /75, Ila, 1619 (1906). 

3 Abegg und Pick, Z. f. anorg. Ch., 57, 1 (1906). 

t Lunge und Berl, Chem. Ztg., 28, 1243 (1904). 

> Warburg und Leithauser, Ann. d. Phys., 4, 20, 743 (1906). 
Helbig, l.c. — Foerster und Grolee, Z. f. Elektroch., 72, 550 
1906). — Foerster und Koch, Z. f. angew. Ch., 2/, 2161, 2209 (1908). 
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Tabelle IL. 
Absorption von N,Q, in "/,, KOH. 
| An- Titer der Gefundenes NO 
Asatte nent z ‘en Kubik- KOH in 
— pal nO M zentimeter | Kubik- in Prozenten 
gee 9° 760 mm) "log KOH | zentimetern | 0°, 760 mm des an- | 
(0; — NO gewandten | 
a) Direkt: 
I 4:18 | 3:00 | 1°366 | 4:10 | ~~ 98 
I 7-56 | © $830} 1858 p17 | 95 





b) Unter Beimischung von Ozon: 





I] 4°62 | 3°45 


1-366 | 4:71 | 102 
IV 5°82 | 4°30 


| 
| 17366 | 587 | 101 





Die Resultate erscheinen stets als etwas zu hoch infolge 
des nétigen Uberschusses an Lauge zur Erzeugung des Farben- 
umschlages beim Phenolphthalein sowie wegen der geringen 
CO,-Menge, die wahrend der Titration aus der Luft ab- 
sorbiert wird. 

Die Tabelle I zeigt somit, da in KOH allein die Absorp- 
tion nicht vollkommen ist, wohl aber bei Gegenwart von Ozon. 

Die Beimischung von Ozon zum Gasgemenge wahrend 
der Absorptionsperiode bedingt eine erhebliche Komplizierung 
der Apparatur; es lag daher nahe, zu prifen, ob nicht ein 
anderes Oxydationsmittel die Wirkung des Ozons ersetzen 
kénnte. Als solches sollte sich Wasserstoffsuperoxyd erweisen, 
das in verdiinnter Lésung salpetrige Saure rasch und voll- 
standig zu oxydieren vermag.! 

Durch Schiitteln mit einer sehr verdiinnten H,O,-Lésung 
gelingt es, nitrose Gase quantitativ zu absorbieren.? Gleich- 


1 Busch, Ber. Deutsch. chem. Ges., 39, 1401 (1906). 

2 Haber und Kénig, Z. f. Elektroch., 73, 297 (1907). Siehe auch 
Wilfarth, Z. f. analyt. Ch., 23, 587 (1884), der die acidimetrische Bestimmung 
nach erfolgter Absorption in (alkalischer) Wasserstoffsuperoxydlésung an- 
wendete. 
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zeitig gestattet diese Methode, den Versuchsfehler zu ver- 
ringern, da an Stelle der indirekten Titration eine direkte tritt. 

Es handelte sich fiir die Festlegung dieser Methode um 
den Nachweis, ob H,O, str6mende nitrose Gase (beziehungs- 
weise HNO,) in dem beschriebenen Absorptionssystem sofort 
zu HNO, oxydiert, obwohl Lunge’ unter den von ihm ge- 
wahlten Versuchsbedingungen vollstandige Absorption nicht 
erzielen konnte; ferner ob nicht ein Verdampfungsverlust an 
HNO, eintreten kann. Nun besitzen HNO,-H,O-Gemische bei 
ungefahr 66°/, HNO, ein Dampfdruckminimum? und der 
Partialdruck der HNO, ist daher bei der geringen Konzentration 
der entstehenden Lésung so niedrig,® daB praktisch nur Wasser 
abdestilliert. 

Es ergaben der Reihe nach 0°3-, 0°6- und einprozentige 
Lésungen bei Anwendung von nur einer Vorlage unzureichende 
Oxydation; hingegen gelang unter Einschaltung von zwei mit 
einprozentiger H,O,-Lésung beschickten Vorlagen volistandige 
Absorption. Mit 1'/, prozentiger H,O,-Lésung konnte nun auch 
schon in einer Vorlage der Zweck erreicht werden. Als Wasser- 
stoffsuperoxydlésung wurde das meist ganz sdurefreie 30pro- 
zentige Praparat angewendet. Durch Parallelversuche wurde 
auf einen eventuellen Sauregehalt desselben gepriift.4 





1 Lunge, Z. f. angew. Ch., 568 (1890). 

2 H. E. Roscoe, Liebig’s Annalen, 1/6, 203 (1860). — Foerster und 
Koch, Ll. c. 

3 A. Saposchnikoff, Z. f. phys. Ch., 53, 225 (1905). 

4 Der Farbenumschlag des Phenolphthaleins zeigte sich in Gegenwart von 
H»O5-Lésung wohl etwas schwiacher, war aber immerhin deutlich erkennbar. 
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Tabelle IL 
Absorption von N,O, in 1'/, prozentiger H,O,-Lésung. 

















| Titer der Gefundenes NO 
Angewandte| Kubik- KOH in 
r z 
prsicxces: NO-Menge | zentimeter | Kubik- in Prozenten 
(0°, 760 mm)| "/o, KOH |zentimetern|0°,760mm| des an- 
NO gewandten 
V 3°85 2°85 1°366 3°88 101 
| VI 4°55 3°50 1°366 4°70 102 
Vil 3°07 2°30 1*353 3°11 101 
Vul 1°46 1°10 1°353 1°49 102 




















Durch das positive Ergebnis der Versuche mit H,0O,- 
Lésungen diirfte auch die naheliegende Frage gelést erscheinen, 
ob sich nitrose Gase bei Gegenwart von tberschiissigem Ozon 
nicht einfach in Wasser vollsténdig absorbieren lassen. Die zu 
diesem Zwecke ndtige Oxydation erfolgt hier schon am Gase 
selbst und das entstandene N,O, wird vom Wasser leicht auf- 
genommen. Der mdgliche Absorptionsverlust durch Verdamp- 
fung von HNO, kommt, wie auch die H,O,-Versuche gezeigt 
haben, nicht in Betracht. 


2. Ozonbestimmung. 


Die analytische Bestimmung des Ozons erfolgte durch 
Absorption in neutraler JK-Lésung, die sich nach den Arbeiten 
von Ladenburg und Quasig! als einwandfrei erwiesen hat, 
und zwar diente hierzu wieder die oben beschriebene Vorlage, 
die eben fiir Ozonabsorption angegeben worden war. Im vor- 
liegenden Fall aber ist Ozon stets in Gegenwart von N,O, 
vorhanden; ob nun durch die entstehende HNO, das bei der 
Absorption des Ozons in JK gebildete KOH tiberneutralisiert 
wird, hangt von dem gegenseitigen Mengenverhaltnis ab und 
konnte erst auf Grund der Entladungsversuche erkannt werden. 
Saure Jodkalildsungen aber ergeben nach Ladenburg und 
Quasig zu hohe Ozonwerte. Wollte man aber diesem Fehler 


1 Ladenburg und Quasig, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 34, 1184 (1901). 
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auf jeden Fall vorbeugen, so muBte eine Fliissigkeit vor- 
geschaltet werden, welche die Saure zuriickhdilt, ohne auf Ozon 
zu wirken. Als solche wirde hier, wie oben gezeigt, schon 
Wasser geniigen, da die Léslichkeit des Ozons in Wasser 
gering ist; unter den einander widersprechenden Angaben 
in der Literatur erscheint diejenige, nach welcher Wasser nur 
0-01 seines Volumens an Ozon lost, als die verlaBlichste.* 

Es schien daher auch die gleichzeitige quantitative Be- 
stimmung von Ozon und N,O, durchfiihrbar; warum dies nicht 
geschah, wird weiter unten erértert werden. Um ferner eine 
Zersetzung der HNO, zu vermeiden, wurde haufig statt Wasser 
eine verdiinnte angesduerte Kaliumpermanganatlésung vor- 
geschaltet, die mit Ozon nicht reagiert. 

Die Absorption nahm bei diesen Versuchen ungefahr 
11/, Stunden in Anspruch; bei spateren Bestimmungen muBte 
aber die Absorptionsgeschwindigkeit erhéht werden. Hierbei 
treten weiBe Nebel, wahrscheinlich von J,O, auf, welche aber 
bei der Einfiihrung der Gase durch Kapillaren in die JK-Lésung 
nach Jahn®* nur so geringe Verluste hervorrufen, daB sie votll- 
kommen vernachlassigt werden dirfen. 

In jedem Falle wurde das ausgeschiedene Jod nach vor- 
herigem Ansauern mit "/,, Natriumthiosulfat titriert. 


III. Entladungsversuche in Luft. 


Wie bereits erwahnt, war die Aufgabe, die bei der Er- 
scheinung von Hautefeuille und Chappuis sich abspielen- 
den chemischen Vorgaénge durch kinetische Verfolgung des 
Reaktionsverlaufes kennen zu lernen. 

Zur Feststellung der nach bestimmten Zeiten der Ent- 
ladung vorliegenden Gaszusammensetzung muBte die gesamte 
Gasmenge der analytischen Bestimmung zugefiihrt werden. Zu 
diesem Zwecke wurde in jedem Falle die Entladung eine 
gewisse Zeit durchgefiihrt und nach Abstellung wurden die 


1 A. Ladénburg, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 37, 2508 (1898). 
2 St. Jahn, Z. f. anorg. Ch., 60, 337 (1908). 
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936 V. Ehrlich und F. Russ, 





Gase durch eingesaugte Luft im langsamen Strom in das 
Absorptionsgefa8 gedrangt. 

Es mu8te vor allem festgestellt werden, ob man es in der 
Hand habe, die auBSeren Bedingungen derart zu fixieren, da 
bei verschiedenen Versuchen nach gleichen Zeiten der gleiche 
Fortschritt der chemischen Reaktionen zu verzeichnen sei. 
Eine bejahende Antwort war schon zweifelhaft, da viele 
Forscher, vor allem Warburg, eine starke Verdanderlichkeit 
des Elektrodenmaterials ‘bei fortdauernder Benutzung ver- 
zeichnen. Tatsachlich zeigte sich, dafi unter sonst gleich- 
artigen Bedingungen mehr oder weniger starke Schwankungen 
im zeitlichen Verlauf eintraten. Auf welche Weise die Durch- 
my fihrung dennoch médglich sein sollte, lehrten die folgenden 
Versuchsreihen. 

Ein wichtiger Anhalt fiir den Fortgang der Reaktionen im 
Gasinnern war durch die Druckmessung gegeben. Die Ab- 
lesungswerte mu ten innerhalb eines Versuches, um mitein- 
ander vergleichbar zu sein, auf den Anfangszustand des 
Volumens, der Temperatur und des aufSferen Druckes zuriick- 
gefiihrt werden. Zugleich wurden saémtliche Druckwerte; um 
auch die verschiedenen Versuche zueinander in Beziehung zu 
bringen, auf 760 mm bezogen. 

Was die Reduktion auf das ursprtingliche Volumen 
betrifft, die an jeder vom Anfangswert verschiedenen Ablesung 
vorgenommen werden muBte — von der Anbringung eines 
Niveaurohres wurde aus den eingangs besprochenen Griinden 
abgesehen — so war sie durch folgende Rechnung zu 
ermitteln. 

Bedeuten: 

Vs das Volumen des Siemensrohres zwischen den Hahnen, 
Vy, das Votumen des Manometerrohres von Hahn 4 bis zum 
Niveau der Manometerflissigkeit, 








V= Vs+Vm, 
4 dV die Volumdifferenz im Stande der Qucksilberkuppe zur 
i Anfangsablesung, 


dV=4q.h (q = innerer Querschnitt des Manometerrohres = 
24 mm’; kh = Hohe der Hg-Saéule im inneren Schenkel, 
gewOhnlich = !/, Ablesung), 


















































Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 


p der im GefaBe jeweils herrschende Gasdruck, 
+dp die an der Ablesung anzubringende Korrektur, 


dann ergibt sich nach den Gasgesetzen: 
und hieraus: 


Bei 760mm auBerem Druck betragt z. B. dp fir h=10mm 
Hg (Ablesung = 20 mm Hg) 1:15 mm fiir Siemensrohr I und II, 
5*2 mm fir Siemensrohr III, bei einem mdglichen Fehler von 
3 bis 4°/,. Da fiir ein Siemensrohr V konstant und dV der Hohe 
der Hg-Saule proportional ist, wurde zur Vereinfachung der 


dV 
Rechnung fur je 1 mm der Wert TT berechnet und in eine 


Tabelle eingetragen; es geniigte dann, den der Ablesung ent- 
sprechenden Wert mit dem jeweils im Innern herrschenden 
Druck zu multiplizieren, um die »Volumkorrektione (V. K.), 
wie sie genannt werden soll, zu erhalten. 

Nunmehr muBten die Schwankungen der Temperatur 
im Laufe eines Versuches beriicksichtigt werden; als Tempe- 
ratur des Gasinnern haben wir auch wahrend der Entladung 
das Mittel aus den Thermometerablesungen in den beiden 
Belegfliissigkeiten angenommen. Diese Korrektur, die ent- 
sprechend als »Temperaturkorrektion» (T. K.) bezeichnet 


werden soll, ergibt sich zu £ pro 1° C., wobei p der jeweils 


T 
im Innern herrschende Druck und 7 die betreffende absolute 
Temperatur vorstellen. Sie betragt bei 760 mm Hg und 15° C, 
fiir 1° C. 2°6 mm. 

Bei den Entladungen beobachtet man, wie bekannt, nach 
Abstellung auch bei volikommen konstant gehaltener Tempe- 
ratur ein plétzliches Sinken des Druckes, das bei Anwendung 
hoher Spannungen einen recht betrachtlichen Wert erreichen 
kann.1 Da dieser scheinbare Uberdruck sich unter sonst 


i Vgi. z. B. Le Blanc und Davies, Z. f. Elektroch., 74, 361 (1908). 
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gleichen Bedingungen geradezu als ein Ma der elektrischen 
Energie darzustellen scheint, glauben wir, da er der kinetischen 
Energie der tibergehenden Elektronen entspricht und dadurch 
den Mittelwert der kinetischen Energie des gesamten Gases 
erhoht, Er ware daher mit einer Temperaturerhéhung wahrend der 
Entladung zu vergleichen. Dieser »Temperaturvorsprung« 
(T. V.) wurde durch 6ftere Stichproben wé&hrend jedes Ver- 
suches ermittelt. Welchen Grund diese Erscheinung auch haben 
mag, jedenfalls mu8 der entsprechende Druckwert zu jeder 
Ablesung, die wahrend der Entladung vorgenommen wurde, 
zugezahit werden. 

Es erlibrigte nunmehr, Schwankungen des d4u8eren 
Barometerstandes in Betracht zu ziehen und die so er- 
haltenen Werte des Druckes mit einem dem Anfangsdruck des 
betreffenden Versuches entsprechenden Faktor zur Reduktion 
auf 760 mm zu multiplizieren. (Der Faktor betragt z. B. fiir 
740 mm 1:°027), Die so berechneten Werte sind in den Tabellen 






















V. Ehrlich und F. Russ, 


mit S. kK. (SchluBkérrektion) bezeichnet. 


Bei den folgenden orientierenden V.orversuchen werden 
der Kurze halber nur die Ablesungen und die. berechneten 
Endwerte (S. K.) angefiihrt. Fiir die sich anschlieSenden Grund- 
versuche werden als Beispiele der Berechnungen die voll- 


standigen Tabellen wiedergegeben. 


Diese wurden in Siemensrohr | durchgefihrt. 

Der Entladungsraum wurde vor jedem Versuch mit trockener, 
von Kohlensdure befreiter Luft gefiillt. Wahrend der Entladung 
wurde nach gewissen Zeitraumen (in der Tabelle in Minuten 
angegeben) durch kurzes, zum Druckausgleich eben hin- 
reichendes Offnen des Manometerhahnes die. Ablesung vor- 
genommen, gleichzeitig die Thermometeranzeigen innen und 
auBen verzeichnet und der 4uBere Barometerstand verglichen. 
Die Ablesungen sind als Minderdruck in Millimetern Hg an- 


gegeben. 


Der Zeitpunkt der Erreichung des Druckminimums, auf 
den die Braunfaérbung des Gases unter starker Drucksteigerung 


A. Vorversuche. 
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erfolgt, ist ebenso wie der zugehérige Druckwert hervor- 
gehoben. Die Entladung wurde gewohnlich bis zur Erreichung 
des stationdren Zustandes durchgefihrt, in welchem das Gas 
wieder farblos erscheint. 

In den ersten Versuchen (Nr. 1 bis 8) bedeckten die Beleg- 
fliissigkeiten nur zirka neun Zehntel der Héhe des Entladungs- 
raumes. Bei den Versuchen Nr. 2 bis 4 fehlen die Daten fiir 
die elektrischen Gré8en. 

In den Tabellen bedeuten: 





na Se i eit 
a cena awit 
s 





t® Mitteltemperatur der beiden Belegfltissigkeiten, : | | 
b reduzierter Barometerstand in mm Hg, j dof 
J, primare Stromstarke, 

E, primare Spannung, 

E, sekundare Spannung, 

V. K. Volumkorrektion, ft 
T. K. Temperaturkorrektion, 

T. V. Temperaturvorsprung, 

S. K. Schlu8korrektion. 
















































a) 2800 Unterbrechungen pro Minute. 


Jp == 20 Ampere, Ep = 22 Volt, Es = 6000 Volt. 


V. Ehrlich und F. Russ, 


I. Versuche mit Gleichstrom., 


Versuch Nr. 1. 


































; | Ablesung 
Zeit | ? ph 
1 oh ; t? b in Millimetern T. V. S. K. 
| in Minuten H 
| | ; 
| 0 14°9 739°5 0-0 0:0 
| 2 15°3 1°5 1°5 2°6 
5 15°6 4°5 ‘9 
10 15°8 8°5 11°3 
| 20 16°0 10°0 14°0 
| 40 16°1 11°6 17°1 
| 60 15°9 14:0 19°3 
| 80 15°5 16°5 21°0 
| 100 15°6 17°5 22°6 
| 120 16°2 19°0 95°8 
140 16°5 20-0 27°5 
160 16°3 22-0 29°1 
176 16°3 739°5 22°5 1°5 29°6 
178 16°3 21°0 Braun- 28°0 
| farbung 
180 16°5 17°0 24°1 
183 16°6 14°0 21°4 
202 16°6 6:0 12°7 
295 16°4 — §°5 0°5 
310 16°4 — §°5 2-0 0°5 
nach Abstellung| 16°4 739°0 — 3°5 0°7 
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Versuch Nr. 2. 


Es gréGer als bei 1. 





) ’ 





















































Zeit Ablesung 
; : x b in Millimeiern T. V. S. K. 
in Minuten 
| fe Mig 
0 14:2 740°5 0-0 2-0 0-0 
2 14°7 3°0 2-0 6-8 
5 15°2 4°5 9-4 
10 15°6 6-0 12-2 | 
25 16°0 12-0 19°7 | 
35 16°1 740°0 15-0 | 23°9 | 
55 16°1 20°0 | 29°4 | 
7 16°1 740°0 20°5 | 2-0 29:9 
58 16°2 13-0 oa 
60 16°3 739°5 970 | 185 
63 16°4 5-0 | 14-2 | 
70 16°5 a 770) | 
75 16°6 ee. 3°8 
80 16-6 | 739°0 — 7°5 | 1:1 | 
90 1675 | — 8°5 | p05 | 
120 «=|: 16-6 | 738-5 | — 9-0 20 | 309 | 
nach Abstellung) 16°2 | — 6°O | O-F | 
| i I | 
Versuch Nr. 3. 
Es gré6er als bei 2. 
Zeit | | | Ablesung 
=~ pote bin Millimetern | T.V. S.K. 
in Minuten 
| | Fires, | 
| | 
0 | B25 | 740. | 0-0 0-0 | 
3 15°1 4°5 10-3 
5 15°6 2°5 13-0 | 
10 16°1 6-0 17-9 | 
20 16°4 12°0 24:8 | 
30 16°1 15°5 oa 
35 | 16°2 740 | 16°0 4°5 29-2 
36 | 16-2 | 13°0 25°9 
38 | 16-4 0-0 12°3 
40 | 163 ee 8°5 
45 | 16-2 igo if 4°2 
50 | 16°1 | —90 | 1°5 
100 | 16°4 740°5 | —10°0 | 5:0 1°0 
‘nach Abstellung) 16:2 oe | 11 
| i 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


I, Versuche mit Gleichstrom., 


a) 2800 Unterbrechungen pro Minute. 


Versuch Nr. 1. 
Jp = 2°0 Ampere, Ep = 22 Volt, Zs = 6000 Volt. 

















~ a 
+ ewe ee 
<a . ae 


— 7 QQ 


















aor |g | | Ablesung | 
be aged! e ‘in Millimetern T. V. 
| | prec hs 
0 14°9 739°5 0-0 ‘0 
2 15°3 1°5 1°5 6 
5 15°6 4°5 9 
Oi. 15°8 8°5 °3 
20 16°0 10°0 ‘0 
40 16°1 11°5 17°1 
60 15°9 14°0 19°3 
80 15°5 16°5 21°0 
100 15°6 17°5 22°6 
120 16°2 19°0 25°8 
140 16°5 | 20-0 27°5 
160 16°3 22°0 29°1 
176 16°3 739°5 22°5 1°5 29°6 
178 16°3 21°0 Braun- 28°0 
farbung 

180 16°5 17°0 “1 
183 16°6 14°0 *4 
202 16°6 6-0 7 
295 16°4 — 5:5 5 
310 16°4 — 5°5 2°0 5 
nach Abstellung) 16°4 739°0 — 3°5 f 
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Versuch Nr. 2. 


Es gréBer als bei 1. 












































’ ! ’ | ) ’ 
: Ablesun | 
ge | et ig Millimetern| -T.V S.K. 
in Minuten | 
| Hg 
0 14°2 740°5 | 0-0 2°0 0-O | 
2 14°7 | 3°0 2°0 6-8 | 
5 15-2 | 4°5 94 | 
10 15°6 | 6:0 12-2 | 
25 16°0 12°0 oe 
35 | 16°71 740-0 15-0 | 23°9 
55 16°1 2070 | 29-4 
57 16°1 | 740-0 | 20°5 =|?) 2-0 29°9 
58 | 16°2 13-0 B1-2 
60 | 16°3 739°5 | 90 | 18-5 | 
63 16°4 5-0 | i4-2 | 
70 16°5 — 20 | oO 3 
75 | 166 | Ze. sae YY 
80 | 16-6 | 730-0) — 7:5 | Ss ae 
90 | 16°5 | — 8°5 | 05 | 
120 | 16°C] 228-5 | —890 | 20 | 307 | 
nach Abstellung} 16°2 | —60 | | O'7 | 
Versuch Nr. 3. 
Es gré6er als bei 2. 
Zeit | | Ablesung 
_— por b jin Millimetern| TT. V. Ss" 
in Minuten | 
| | Hg | 
| | 
0 | ABS 740 0-0 O:0...2+1 
3 | 15-1 | 4°5 10-3 | 
5 | 15°6 | 2°5 13-0 
10 16°41 | 6-0 i779 | 
20 | 16-4 | 12°0 24-8 
30 | 16-1 | 155 28:1 | 
35 | 16°2 740 | 16-0 | 4°5 29-2 
36 16°2 13°0 25°9 
38: | 16-4 | 0-0 | 12°3 
40  16°3 SO 8°5 
45 16°2 Oe te see! 4°2 
50 16°1 Pe Cee 1°5 
100 | 16°4 740°5 —10°0 | 5°0 1°0 
nachAbstellung 16°2 os ee 1*1 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


Versuch Nr. 4. 


Es gréBer als bei 3. 


























Zeit _ Ablesung 
; 3 b in Millimetern T. V. S. K. 
| in Minuten Hg 
| 14-9 | 736°5 0-0 0-0 
15°8 — 1°0 7°0 8°8 
16°6 0°0 11°9 
10 17°1 3°5 16°7 
20 17°6 10°0 25:1 
28 17°7 736°5 — 7°0 28°5 
30 17°7 2-0 12°4 
32 17°8 — 9°5 4°7 
35 17°8 —16°0 11°5 2°0 
40 18°1 —18°5 0°5 
55 18°1 —18°5 11°5 0°5 
nach Abstellung| -17°1 736°5 — 5°0 0°4 
Versuch Nr. 5. 
Jp =5°0O Ampere, Ey = 47 Volt, Bs = 13.000 Volt. 
zeit “Silas: ; Mammen | T.V | S.K 
in Minuten | )in _ T o Me | ibe 
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Versuch Nr. 6. 


b) 1400 Unterbrechungen pro Minute. 


Jp =1°3 Ampere, Ep = 14 Volt, Es = 3900 Volt. 
































Chemie-Heft Nr. 9. 














Zeit Ablesung 
ee t° b in Millimetern T. V. 
in Minuten 
Hg 
0 15°2 739°5 0-0 ‘0 
2 15°4 2°58 0°0 °3 
5 15°5 3°5 8 
10 15°6 5°5 ‘0 
25 15°7 8°5 ‘8 
60 16°1 11°5 ‘0 
125 16°4 15°5 °9 
180 16°8 17°5 7 
200 16°9 18°5 ad 
240 17°4 19°5 °8 
280 17°6 20°5 °5 
320 17°5 22°0 °5 
340 17°7 22°5 0°5 
370 18°0 22°5 *4 
375 18-0 739°5 22°5 0-0 ‘4 
377 18°1 20°5 °6 
379 18°1 739-5 17°5 : | 
Abstellung | 
II. Versuche mit Wechselstrom (50~). 
Versuch Nr. 7. 
Jp = 3°0 Ampere, Ep = 40 Volt, Es = 11.000 Volt. 
Ablesun | 
Oy ~ we t° bin Millimetern | T.V. | 
in Minuten H | 
g | 
0 13°3 739°5 0°0 ‘0 
5 13°9 4°5 0-0 “4 
15 14-2 875 6 
30 14°6 1175 1-0 9 
50 15°6 13-0 3 
70 15°8 17°5 6 
80 15-6 20-0 0 
84 15°6 | 739°5 20°5 1-0 “4 
86 15°6 5°5 12°5 ‘0 
90 16°2 —13°5 8 
105 16°5 —19°5 12°5 “3 
nach Abstellung; 16°5 739°5 — 7°5 “4 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


Versuch Nr. 8. 
Jp = 4°5 Ampere, Ep = 55 Volt, Zs = 15.000 Volt. 
































cot 1° bd hin prc oae ll T.V S.K 

in Minuten Hg fal ft 

| 0 17°3 736°7 0:0 ‘0 

2 18°8 — 8°5 13°5 8°6 

5 20-0 — 5°5 15°2 

10 20°1 2-0) 23°7 

12 | 20-2 3°5 25°5 

14 | 20°3 | 736°7 5°5 13°5 28-0 

16 20°4 | | —17°0 13°5 3°6 

18 20°4 | | —19°5 0-9 

| 29 | 20°5 | 195 |  18°5 1-2 

‘nach Abstellung 19°7 | 736°7 | — 4°5 | 1°3 
| | | | 


Diese Versuche sind in Fig. 2 und 3 (Taf. I) graphisch 
dargestellt. 

Es ergibt sich also zunachst, daB der Verlauf der Ent- 
ladung im abgeschlossenen Luftvolumen in der beschriebenen 
Weise stets eintritt und auch die qualitative Verfolgung be- 
statigte die Befunde friiherer Untersuchungen.! 

Der Druck fallt also zuerst rasch, dann langsamer, bis in 
einem gegebenen Augenblick ein scharfer Knick der Druck- 





1 Das fiir den Nachweis von Ozon und Stickstoffdioxyd verwendete Priparat 
von Arnold und Mentzel (Ber. Deutsch. Chem. Ges., 35, 1324 [1902]), das 
Tetramethyldi-p-diamidodiphenylmethan, ist absolut verla8lich, wenn man die 
von Fischer und Marx (Ber. Deutsch. Chem. Ges., 39, 2555 [1906]}) bespro- 
chenen Vorsichtsma8regeln beobachtet. Danach ist vor allem darauf zu sehen, 
daS das »Tetramethylbasenpapier« stets feucht bleibt, weil sonst auch bei 
Gegenwart von Ozon an Stelle der Violettfirbung ein gelber Ton auftritt, der 
Stickstoffoxyde vortiuschen kénnte. Das Reagens wird zwar durch Zugabe von 
Kaliumacetat oder freier Essigsiure zur alkoholischen Liésung noch viel 
empfindlicher, doch tritt nach einiger Zeit auch Blaufaérbung an der Luft ein; 
deshalb wurde dieser Zusatz unterlassen. 
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Zeitkurve auftritt. Bis zu diesem Punkte ist Ozon nachweisbar, 
von da ab gleichzeitig mit der Braunfaérbung des Gases nur 
mehr Stickstoffperoxyd. Der Zeitraum bis zum pl6tzlichen 
Anstieg der Druckwerte entspricht somit der »Ozonperiode<. 

AuBerdem geben aber diese Versuche neue wichtige 
Andeutungen, die aus dem Kurvenbild und der folgenden 
Zusammenstellung erkennbar sind. 





Tabelle 1. 


Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 



























































(Nr. 1 bis 8.) | a 
4 Denes Temperatur- | 
Z| Druck | End | Ger | vorsprung 
S |minimum| druck joa Sekundare | (in Milli- | 
Zz cinats Stromform | Spannung | metern Hg), 
Bi P (in (in Volt) | in der 
PSP ats ~ Iu; Ozon- 
2 in Millimetern Hg | Minuten) periode 
| | | | | 
6 | 314 | — 375 | Gleichstrom, 3900 0-0 | 
| | 1400 Unter- | | 
| | | brechungen | | 
| | pro Minute | 
| 
i | 29°6 | OF | 176 1 | 6000 | 1°5 
2) 29-9}. 0-7 |. 52. | ‘—(>alsin) 2° 
| | | | | Versuch 1) 
| “20a ce Saat) . 2800 Unter- | _ =| Wa 
3 | 20°2 | kt 35 brechungen | (> repre 4°5 
| ; at . ersuch 2) | | 
| Pro Minute | 
4 | 285 | 0-4 | 28 | —(>alsin| 7-0 | 
| Versuch 3) | 
| 
Bef 2227 2 ocd Bopon ae | 13000 | 18°70 | | 
a) 
7 29°4 | O'4 | 84 |\Wechsel- | 11000 i 470 ie 
| ' 1 
8 | 28:0 | 1:3 | 14 |f strom | 15000 | 13°5 ii 


Der Besprechung muf8 vorausgeschickt werden, daf§ diese 
Versuche nur orientierenden Wert besafen und quantitative 
Schliisse mit Vorsicht gezogen werden durften. Jedenfalls aber 
zeigten sie die tiberraschende Tatsache, da’ der Minimum- 
druck im Siemensrohr I trotz der starken Variierung der 


63* 






































































946 V. Ehrlich und F. Russ, 


elektrischen Verhaltnisse nicht sehr schwankt. Ergibt sich 
doch bei Steigerung der Sekundarspannung auf mehr als das 
Dreifache, bei Verschiedenheit der Unterbrechungszahl und 
sogar bei Anderung der Stromform eine Differenz von 3°7 mm 
Hg, also nur 10°/, der Werte. 

Im Zusammenhange mit dem Umstande, da®8 auch der 
Verlauf der Kurven ziemlich analog erscheint, war der Schlu8 
naheliegend, daf die chemischen Vorgaénge in den Gasen, 
welche ja die Kontraktion hervorrufen, wohl wenig voneinander 
abweichen. 

Eine Veranderung der elektrischen Gré8en wiirde somit 
am Verlaufe der chemischen Reaktionen wesentlich nur die 
Geschwindigkeit beeinflussen, letztere allerdings in so starkem 
Maffe, da der urspriingliche Plan, die analytischen Be- 
stimmungen nach bestimmten Zeiten der Entladung vorzu- 
nehmen, aufgegeben werden mute. Denn ganz abgesehen 
davon, da8 man mit Schwankungen der Primarspannung zu 
rechnen hatte, verandert sich das Glasmaterial durch die 
Entladung und damit die Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufes. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwahnt, da Siemensrohr lI, 
welches anfangs selbst effektiven Spannungen von 13.000 Volt 
bei unterbrochenem Gleichstrom langere Zeit hindurch aus- 
gesetzt worden war, gegen Ende der vorliegenden Unter- 
suchungen bei nur 9000 Volt knapp oberhalb der Verblasungs- 
stelle der beiden R6hren durchgeschlagen wurde. 

_ Die Geschwindigkeit, mit welcher der durch den Minimum- 
druck wahrscheinlich gekennzeichnete Zustand erreicht wird,. 
wachst stark mit der Sekundarspannung, beziehungsweise 
mit der im Sekundarkreise verbrauchten elektrischen Energie. 
Betont sei noch, da Wechselstrom eine geringere Wirkung 
wie Gleichstrom derselben Spannung zeigt.? 

Parallel mit der sekundaren Energie steigt der Temperatur- 
vorsprung und erreicht bei hoher Spannung bereits so be- 
deutende Werte, daB die Berechnung des Druckes aus der 
Ablesung schon mit einer gréBeren Unsicherheit behaftet wird; 





1 Vgl. auch G. Lechner, Z. f. Elektroch., 17, 414 (1911). 
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ausSerdem steigt dann die Temperatur des Gases trotz Kiihlung 
in unerwiinschter Weise. Noch ein weiteres Moment wurde als 
eine Fehlerquelle erkannt. Wie erwahnt, stand das Niveau der 
Belegfliissigkeit nur bis zu neun Zehntel der Hoéhe des Ent- 
ladungsraumes. Durch Diffusion in den hiedurch bedingten 
toten Raum konnten Unregelmafigkeiten hervorgerufen werden. 

Sollte sich die geringe Abhangigkeit der Druckwerte von 
den elektrischen Gréd8en bewahrheiten, so war ein neuer, von 
der Geschwindigkeit unabhangiger Weg fir die kinetische 
Verfolgung der chemischen Reaktionen gegeben. Man k6énnte 
dann fiir einen bezitiglich der Druck-Zeitkurve einwandfrei 
festgelegten Versuch die zu bestimmten Drucken zugehdrigen 
chemischen Werte analytisch bestimmen und darauf gestiitzt 
auch die gewiinschte Konzentration-Zeitkurve fiir die be- 
treffenden elektrischen Bedingungen aufstellen. 


B. Grundversuche. 


Die folgenden Versuche sollten nun auf Grund der ge- 
wonnenen Erfahrungen den geforderten Zweck erfillen und 
seien wegen ihrer Wichtigkeit fiir die ganze Arbeit ungekirzt 
wiedergegeben. 

_ Gegeniiber den fritheren Versuchen muB8te hier darauf 
gesehen werden, da8 vor allem die Temperaturschwankungen 
innerhalb eines Versuches sowie einer ganzen Versuchsreihe 
womdglich nicht mehr als 2 bis 3° C. betragen, weil bei gréBeren 
Unterschieden vielleicht schon eine stérende Beeinflussung 
durch die Temperatur erfolgt ware, wie Warburg! an der 
Ozonisierung des Sauerstoffs gezeigt hat. Ferner muften 
Versuche mit allzu groBem Temperaturvorsprung ausge- 
schlossen werden und endlich sollte, wenn irgend médglich, 
wegen des Gases im Manometer, das vom gekihlten Ent- 
ladungsraum abgesondert war, die Temperatur des AuSen- 
raumes von der im GefaBinnern nicht allzu sehr’ abweichen. 


1 Warburg, Ann, d. Phys., (4) 9, 781 (1902). 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


In Anbetracht des Zieles, die Druckwerte zu den analytisch 
gefundenen Konzentrationen in Beziehung zu bringen, muBte 
noch eine rechnerische Operation vorgenommen werden: 

Die Konzentrationen der Gasbestandteile muB8ten in Pro- 
zenten des Entladungsraumes, d. h. des durch die Hahne 3, 
4 und 5 abgeschlossenen Volumens, ausgedriickt werden, 
wahrend die Druckablesungen die Beziehung der Kontraktion 
zum Gesamtraum, ndmlich der Summe von Entladungs- und 
Manometerraum, ausdriicken. Dies kommt bei dem kleinen 
Volumen der Siemensréhren sehr in Betracht und die ndtige 
Korrektur erhéht etwas die Fehlergrenze. Man wide direkt 
vergleichbare Druckwerte nur erhalten, wenn der Mano- 
meterraum nicht von Null verschieden ware. Aus diesem 
Grunde wurde bei Siemensrohr IIJ ein kurzes Manometer 
verwendet. Daher sind samtliche Druckwerte mit einem 
Faktor zu multiplizieren, der fiir kieine Schwankungen der 
Manometerfliissigkeit als konstant angenommen werden kann. 

Er berechnet sich in der Nullage der Hg-Sdule nach 














Vs+ Vi fiir SiemensrohrI zu AS ibe = 111, 
Vs 137 

» » II » Labhoae — 1°10, 
141 

1 : hae 32°6+3'6 = i°3T. 
32°6 


Die erhaltenen Werte sind in den folgenden Tabellen an 
die Kolumne S. K. (Schlu8korrektion) als »reduzierter Druck. 
(red. Dr.) angefiigt.? 


1 Um iiber den Grad der VerlaSlichkeit der korrigierten und reduzierten 
Druckwerte im klaren zu sein, wurde fiir die Rohre I und II die folgende 
Berechnung de¢r Fehlerquellen angestellt: 

Zu dem angenommenen Ablesungsfehler von 0°5 mm Hg mu® fur die 
Volumkorrektion, die mit einem Fehler von 39), behaftet sein kann, erst bei 
50 mm Ablesung 0° 1mm in Betracht gezogen werden, wahrend die Reduktion 
des Druckes auf das Entladungsvolumen mit 1°), Fehlerméglichkeit erst bei 















































Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 949 


100 mm Ablesung mit 0°1 mm eine Rolle spielt. Fiir die Ablesungen wahrend 
der Entladung bei starkeren Temperaturschwankungen kommt eine Unsicher- 
heit von 0°1° C., entsprechend 0°2 mm Druck, in Betracht. 

Fiir die Versuche mit Stickstoff-Sauerstoffgemischen von Luftzusammen- 
>= setzung betragt somit der Fehler der korrigierten und reduzierten Druckwerte 


~h 
te 


3, weniger als 1 mm, gewohnlich zirka 0°5 mm. Fiir die spater zu beschreiben- 
} den gréSeren Druckdifferenzen muf allerdings mit der Méglicheit eines Fehlers 
i von zirka 1 mm gerechnet werden. 
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V. Ehrlich und F. Russ, 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


Die Versuche Nr. 9, 10 und 11 haben somit die gehegten 
Erwartungen erfillt. Ein Blick auf die Kurven (Fig. 4) lehrt, 
daB die Ablesungen, vor allem in der Ozonperiode, gewodhnlich 
nicht einmal die erlaubten Abweichungen aufweisen. Der Wert 
des Druckminimums (in den Tabellen hervorgehoben) ist durch 
Interpolation gewonnen, um nicht durch wiederholtes Hahn- 
d6ffnen Stérungen durch Diffusion zu verursachen. Er nimmt, 
worauf schon die Vorversuche hindeuteten, mit steigender 
sekundarer Spannung oder richtiger mit steigender sekundarer 
Energie ein wenig ab, wahrend die Geschwindigkeit, mit der 
dieser Punkt erreicht wird, stark zunimmt. 

Der Versuch mit der halben Unterbrechungszahl von 1400 
reiht sich vollstandig ein, was nicht zu verwundern ist, da nach 
der Wirkungsweise des Quecksilberunterbrechers die Zahl der 
Unterbrechungen keinen Einflu8 auf den Verlauf der Strom- 
kurve nimmt. 

Die Versuche Nr. 9 und 10 bilden nach dem oben aus- 
gesprochenen Plane die Grundlage fiir die kinetische Ver- 
folgung der chemischen Reaktionen wahrend der Entladung. 

Anschliefend hieran seien aber vorerst die entsprechenden 
Versuche in Siemensrohr II und III wiedergegeben, die natiir- 
lich unter denselben VorsichtsmaBregeln durchgefiihrt wurden; 
was die hier anzubringenden Umrechnungen anbelangt, so 
unterscheiden sie sich fiir Siemensrohr II blo8 in dem Faktor 
zur Reduktion auf das Entladungsvolumen, fiir Siemensrohr III 
auferdem in der Volumkorrektion. 

Die Tabellen erscheinen in der gekiirzten Form, indem 
nur die Ablesungen und die reduzierten Druckwerte angegeben 
werden. 




































Versuche in Siemensrohr II. 


Versuch Nr. 12. 


Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 








Gleichstrom, 2800 Unterbrechungen pro Minute. 


Jp =1°9 Ampere, Ep = 22°5 Volt, Es = 6200 Volt. 








| 


j 
} 
| 


Ablesung | 


Red. 





zeit in Minuten | ° b | in Milli- | T.V. | “°° | Jp | Bs 
metern Hg | 
13°2 | 738-1 0-0 | 0-0 ‘0 | 1°9 | 6200 
2 13°5 6°0 1°5 9°7 
) 13°6 9-0 13°5 
11 13°7 12°5 18-0 
20 12°9 17°0 21°3 
30 13°1 19°5 24°8 | 1°85 
50 13°0 24-0 29°9 
75 13°4 28-0 1:0 | 35-3 
81 — 738° 1 — 37°0 | 1°85 | 6200 
82 13°4 22°5 1°0 | 28°7 6000 
85 13°5 16°0 21-2 
91 13°6 10°5 14°8 
100 13°7 4°5 7°8 5900 
110 13°1 2°5 3°8 
120 13°3 0°O0 1°3 
130 13°4 — 05 itty. 
~ 160 13°6 - 10 1-0 | 1-1 | 1°85 | 5900 
nach Abstellung] 13°4 | 738-1 0°5 | 0-0] 1°1 | 0°0 0 
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Jp =2°4 Ampere, Ey = 25 Volt, 


V. Ehrlich und F. Russ, 


Versuch Nr. 18. 


Es = 6900 Volt. 

























































bres — “ . ‘ 
Pe OS ee ee eee, ee 
. a - - 





| | Ablesung Red 
ZeitinMinuten| #° | b | in Milli- | T.V.| pp.” | Jp Es 
_metern Hg ¢ 
0 12°5 | 739°3 0°0 0-0 0-0 | 2°4 6900 | 
| 2 13°0 6°5 2°5 | 10°9 7300 
5 13°2 9°5 14°7 7400 
15 13°8 14°0 23°3 | 
26 13°9 18°5 28°8 
33 13°5 21°5 31°3 | 
38 13°0 24°5 33°0 | 2°35 | 
42 12°7 26°0 34°5 
48 12°8 27°5 2-5 | 36°5 
49°5 — 739°3 —_— 37°0 | 2°35 | 7500 | 
| 50 12°7 24°5 2°7 
| 52 12°7 17°5 24°3 
| 56 12°7 9°5 14:7 | 
| 65 12°9 - 0°5 3°4 6700 
| 75 12°6 — 2°5 2°8 | 0°6 | 
| 80 12°9 - 3-0 0-6 | 2°35 | 6500 | 
| nach Abstellung; 12°7 | 739°3 0-0 0-0 0°6 | 0:0 QO 
i 
Versuch Nr. 14. 
Jp = 3°35 Ampere, Ep = 36 Volt, Es == 9900 Volt. 
| | Ablesung | | Red. | 
Zeit in Minuten, ?/° | b =| in Milli- | T. V. | D a Jp Es 
| | | metern Hg | OF. | | ° | 
| 
| 0 12°9 | 746°7 0-0 0-0 | 0-°0 | 3°35 | 9900 | 
| 2 13°4 1-0 | 8:0 | 11°4 
| 5 14°1 5°5 18°8 
| 8 14°3 8°5 23°0 
10 14°4 10°5 25°6 
| 13 14°5 13°5 29°5 
| 15 14°5 15°0 8-0 | 31°4 | 
16 --- 746°7 — $2°5 | 3°35 [10000 | 
16°5 14°5 13°0 28°9 
18 14°4 ; 1-0 14°3 9800 
23 14°7 -11°0 9-0] 2-2 9600 | 
27 14°4 ~11°5 0's | 
30 14°1 -10°5 9°2 0-9 | 3°35 | 9400 
nach Abstellung} 13°4 | 746°7 - 0°5 0°0 0-9 | 0°0 0 7 

































Gleichstrom, 1400 Unterbrechungen pro Minute. 


Versuch’ Nr. 15. 


Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 








Jp =1°'4 Ampere, Ep = 15 Volt, Es = 4100 Volt. 






























































| Ablesung | Red | 
Zeit in Minuten s° | in Milli- | T.V. | Dr. Jp Es | 
| metern Hg | ; | 
0 12°4 “6 0-0 0-0 | O-0 | 1°4 | 4100 | 
2 12°6 -3°5 0°5 5°3 4400 
) 12°6 6°5 8°8 
10 12°6 9-0 11°9 
25 12°8 12°35 16°6 4500 
60 13°0 16°5 22°0 
100 12°9 21°0 27°1 4700 
140 12°9 24°0 30°8 1 
180 13°1 4 26°5 0-0 | 33°8 | 1°35 
220 13-0 ‘2 28°5 36°2 4800 
260 13°2 30°0 38°6 
266 \ -— a0) 39°0 | 1°35 | 4800 | 
266 f 13°3 0-0 | 38°5 | 
272 13°3 °5 29°9 4500 
280 13°3 “dD 24°6 | 
300 13°5 °3 “> 14°7 
340 13°4 “0 5°5 
380 13°4 5 ‘0 2°9 
400 13°4 - 1°5 0°3 1°2 | 1°35 | 3950 
nach Abstellung) 13°3 2 - 1°0 0-0 1-2 | 0:0 0 | 
Versuch Nr. 16. 
Jp = 2°45 Ampere, Ep = 25 Volt, Zs = 6900 Volt. 
Zeit in Mizuten = Tr. ¥. “4 | Jp Es 
| r. 
metern Hg | 
0 12°5 5 ‘0 0-0 0°O | 2°45 | 6900 | 
2 12°9 5 4°5 | 11°5 7000 | 
5 13°3 *5 5°2 
10 13°6 a0) 19°9 
20 13°7 °5 27°0 
30 13°3 a) 3°5 | 32°9 
38 °5 — ‘5 70 | 2°4 7000 
39 12°8 31°3 | 
40 12°8 23°8 6900 
43 13°0 12°3 6700 
45 13° 9°8 
50 13°2 5°8 6600 
60 12:9 5°0 2-0 6500 
70 12°9 5°1 0-9 | 2°4 6500 
nachAbstellung| 12°8 5 0°0 0°9 | O°O0 0 
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Wechselstrom (50 ~). 
Versuch Nr. 17. 


V. Ehrlich und F. Russ, 


Jp =3°2 Ampere, Ep = 40 Volt, Es= 11.000 Volt. 










































































































| | Ablesung | Red. | | 
Zeit in Minuten| ?° ee. in Milli- ani ae © Es | 
| metern Hg 
0 11°8 | 726°7 0-0 ‘0 | 3°2 111000 | 
2 12°2 5:5 *6 | 3°25 11100 | 
5 12°4 7°5 5 | 
10 12°6 9°5 ‘5 | 3°35 {11500 | 
20 12°8 13°5 ‘9 | 3°4 | 
30 12°4 17°5 ‘8 | 
50 12°5 22°5 ‘0 | 
70 12°3 27°5 5 
73°5 — 726°7 — *& | 3°4 111600 | 
74 12°3 24°5 ‘9 | 
78 12°9 2-0 7°4 
86 13°0 -~ 9:0 1°2 | 3°1 {11500 | 
nachAbstellung}] 13°5 | 727°0 | —- 3:0 172 | 0°0 0 | 
Versuch Nr. 18. 
Jp = 3°65 Ampere, Ep = 45 Volt, EBs = 12.500 Volt. 

| | Ablesung | 
‘Zeit in Minuten #. | 6b | in Milli- 3 Jp Es | 
‘metern Hg | | 
| 

0 11-9 | 730°8 0-0 ‘0 | 3°65 |12500 
2 12°1 4°0 5 | 
5 12°5 7°0O :2 | 
8 12°8 10°0 °7 | 
13 13-0 13-0 9 | 3°8 |12600 | 
23 12°8 18-0 5 13000 | 
30 12°6 22°5 ‘2 | 3°85 
34 —- | 730°8 - 3°85 13100 | 

34°5 12°6 20-0 “2 

39 12°8 - 1°5 ‘9 | 3°5 |13200 | 

45 13°1 - 9°5 6 | 

50 13°1 ~10°0 ‘0 | 3°5 {13100 

nach Abstellung| 12°9 | 730°8 -~ 1°5 ‘0 | 0'0 0 
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Die Ergebnisse in Siemensrohr 1 gewinnen somit durch 
die Versuche im zweiten Entladungsgefa8 eine wertvolle Stiitze. 
Auch hier zeigt sich die Analogie der Zeit-Druckkurven selbst 
hei ganz veranderten Stromverhdltnissen (Fig. 5 und 6, Taf. ]), 
ferner die starke Zunahme der Geschwindigkeit mit wach- 
sender sekundadrer Energie und wieder ergibt Wechselstrom 
erst bei viel hGherer Spannung dieselbe Wirkung, da man mit 
11.000 Volt in derselben Zeit das gleiche Druckminimum 
erreicht wie mit unterbrochenem Gleichstrom von ungefahr 
6000 Volt (Nr. 17 und 12, 18 und 16). Ferner bestatigt der 
Vergleich der Versuche Nr. 13 und 16 die friiher ausgesprochene 
Ansicht, da®B innerhalb der untersuchten Grenzen die Zahl der 
Unterbrechungen des Gleichstroms von keiner groBen Be- 
deutung ist. 

Aber noch mehr: die erreichten Druckwerte stimmen sogar 
der GréBe nach mit denen im Siemensrohr I tiberein. Was fur 
das eine Entladungsgefa8 gesagt wurde, kann daher ver- 
allgemeinert werden und der Einflu8 des GefaSmaterials, der 


stets beobachtet worden ist, zeigt sich bei gleicher Elektroden- | 


distanz, die hier in beiden Fallen 4 +m betragt, vor allem nur 
in der Geschwindigkeit des Gesamtverlaufes. Siemensrohr II 
Wwirkte glnstiger, da unter gleichen primaren elektrischen 
Bedingungen dasselbe Ziel in kiirzerer Zeit erreicht wurde. 
Analog sind in beiden GefaSen auch die Anderungen der 
elektrischen GréBen. Bei unterbrochenem Gleichstrom steigt 
die Spannung im allgemeinen wahrend der Ozonperiode und 


hat zur Zeit des Druckminimums ihr Maximum erreicht; sobald _ 


NO, auftritt, sinkt die Spannung rasch und gelangt beim 
Sstationéren Zustand stets zu einem Werte, der sogar unter 
dem Anfangsbetrag liegt. Es ist anzunehmen, da dann das 
Gasgemenge eine bessere Leitfahigkeit als das reine Stickstoff- 
Sauerstoffgemisch zeigt. Der GréBe nach sind diese Ande- 
rungen der elektrischen Griffen verschieden, sind aber bei 
niedriger Spannung viel deutlicher; daher la8t sich der Verlauf 
an den Versuchen Nr. 9 und 15 am besten verfolgen. Bei 
Wechselstrom liegen die Verhdltnisse anders; hier zeigt sich 
wieder bei der Stromstarke ein den Spannungsanderungen bei 
Gleichstrom ganz entsprechendes Verhalten; die Spannung 


Chemie-Heft Nr. 9. 64 








a ne 


ee » 
































NS 





























































mere S = 
~ 







eS a 
Le en oe = | s 


_— ee 


a 














_ 2 


=- 
-- wore 


od — — 
_ 
a  ~ g 
“ae _ 





Rk aided wie oe 


—_-- 
J 


60 


V. Ehrlich und F. Russ, 






steigt in der Ozonperiode an, bleibt aber dann auch beim Auf- 
treten von NO, ziemlich konstant. 


Versuche in Siemensrohr III. © 


Gleichstrom, 2800 Unterbrechungen pro Minute. 


Versuch Nr. 78. 
(Belegfliissigkeit: Wasser.) 


Jp = 1°95 Ampere, Ep = 23°0 Volt. Es == 6300 Volt. 


















































i | | 
| scipangaon ‘Ablesung | | pea. | 
Zeit in Minuten; /° b in Milli- + he De...| Jp Es | 
| r. 
| metern Hg | 
0 14°5 | 738°3 0-0 0-0 | 1°95 | 6300 | 
2 14°7 11°5 °5 | 17°3 
5 14°8 16°5 24°35 | 1°9 6200 
10 14°7 22°5 *5 | 32°8 | 
13°5 — | 738°3 —- 37°35 | 1-9 | 6200 
14 14°5 23°5 34°8 
15 14°4 17°95 25°0 
17 14°3 9-0 12°8 | 
20 14°3 2°5 3°4; 1°9 6600 | 
23 14:3 | 738°5 | 0-0 0°6 | 
30 14°4 | 738°7 - 0°5 Q:2 
35 14°4 — 0°5 0-2} 1°9 | 6600 | 
nach Abstellung] 14°4 | 738°7 0-0 0-2 
Versuch Nr. 79. 
(Belegfliissigkeit: einprozentige Hy SO,.) 
Jp = 1°95 Ampere, Ep = 22°5 Volt, Es ==.6200 Volt. 
| 
| | | Ablesung | | Red. | 
‘Zeit in Minuten| 1° b | in Milli- | TV. | RO | Jp | Bs 
/metern Hg) Rive 
0 14°7 | 739°6 0-0 0-0 | 1°95 | 6200 
2 14:8 12-0 17°5 | 1°95 | 6100 
| 5 14°7 18-0 25°8 
| 8 14°6 22°0 31:4 | 
9 — | 739-6 — 33°0 | 1°9 | 6050 | 
| 10 14: 15-0 21°6 | | 
| 12 14°: 7°0 9°9 | 
| 16 14° ~ 0'5 0-7 | 1°9 | 6400. 
| 21 14° - 1°0 0-0 | | 
prensa 14° 739°6 1-0 0-0 
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Versuch,Nr. 80. 


Jp = 2°2 Ampere, Ep = 33 Volt, Es = 9100 Volt. 











| Ablesung | 
Zeit in Minuten at b in Milii- | 
3 metern Hg | 

0 15°0 738°4 0-0 71) 

I 15°2 9°0 °9 

2 15°3 13°0 6 

~- 738°4 — “6 

8 15°2 12°0 a 

3°5 15°2 9-0 ‘9 

4°5 15°2 4°0 a) 

6 15°1 ~ 2°5 =] 

8 15°0 - 2°5 °2 

nach Abstellung 14°7 738°4 O°5 2 


Gleichstrom, 1400 Unterbrechungen pro Minute. 











Versuch Nr. 81. 


Jp = 1°7 Ampere, Ep = 19 Volt, Es == 5200 Volt. 














| Ablesung | | | 
Zeit in Minuten h in Milli- | T. V. | | 
/metern Hg. | | 
0 15°7 | 739°8 0-0 ling 77) 7 
15°8 8-0 0-5 “2 
3 15°6 13-0 ‘7 
6 15°6 17-0 “5 
10 15:5 22:0 ‘0 
14 15°4 | 26-0 5 
16 15°4 | 27-0 ‘6 
18 15°5 4 29°5 0-5 “0 | 
19 _ | 739-8 Mes © | 
20 15°4 | 24°0 + 
21 15°5 | 18°5 218 
23 15°5 | 11°5 “2 | 
27 15°5 3°5 ‘7 | 
34 15°6 0-5 ‘0 
37 15°6 0-0 0°6 “5 
nachAbstellung} 15°6 | 739°8 0°5 — 5 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


Versuch Nr: 82. 


Jp = 1°45 Ampere, Ep = 14°5 Volt, Es = 4000 Volt. 








—— 





» 
: 
‘ 
. 
4 
. 
* 
‘ 
; 
| 
4 
} 
: 
a) 
iat 
Hl 
2 





ee st 


| i 
Zeit in Minuten | = T. V. Fa 











1 3 


non 


on 


qr 


bo 
Co 
or 


Pe Se GD NS Mel 


anonoounu 
SCHoeKounorwrwenirsedeoo 


to 





> - FO OH OL OO 


or 




















Versuch Nr. 83. 


Jp = 1°45 Ampere, Ep = 14°0 Volt, Es = 3850 Volt. 











| 
| | 


| Ablesung | | Red. | 
Zeit in Minuten | | | in Milli- | T. V. Dr 
| | metern Hg | 








| 
| | 
| 
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Versuch Nr. 84. 


Jp = 1°45 Ampere, Ep = 14°0 Volt, Es = 3850 Volt. 









































| | | Ablesung | Red. | | 
— Zeitin Minuten; ¢° (| 0b | in Milli- | T.V. | ee oe * Es} 
| | | metern Hg) pr. | 
_ 0 14-9 | 744°6 0-0 | — | 0-0 | 1°45 | 3850 
) 2 14°8 9°0 | 0-0 | 12°5 | 1-45 | 3700 
5 14°5 15°0 | 20°0 
10 14°6 18°5 | 25°2 | 
25 14°6 26°5 | 36°4 | 1°4 | 3600 
45 14°8 33°5 46°5 | 1°4 | 3450 
55 15°2 | 744°6 36°0 0-0 | 51°2 | 1°4 | 3450 
| | 
| Wechselstrom (50 ~). 
Versuch Nr. 88. 
Jp =1°9 Ampere, Ep = 30 Volt, Es= 8200 Volt. 
| BED eS. Syeay p Ableweng | Red. | 
Zeit in Minuten; #° 6 in Milli- | T.V. op, Jp Es 
| _metern Hg | 
| ; 
0 15°0 | 736-0 0:0 = 0-0 | 1:9 | 8200 | 
1 15°1 9:0 0°5 | 13°6 
9 15°2 11°5 17°3 
1571 17°5 25°5 | 1°9 | 7800 
8 14°9 22°5 32°2 
Ls 12 14°8 26°5 0:5 | 37°7 7700 
14 — | 736-0 —~ 40°5 
15 15°0 14°5 21°2 7800 
16°5 15-1 6°5 10°0 
18 15:2 3°5 6°4 8000 
20 15°3 075 1:3} 3-0 
24 15°4 - 1:0 1:3. | 1°9 | 8100 
30 15°4 - 1°5 1°3| O°5 
satibiiéiiieall 8 <4 F089 hE? shag Sol apart 
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V. Ehrlich und F. Russ, 


Versuch Nr. 86. 


Jp = 2°55 Ampere, Ep = 40°5 Volt, Es = 11100 Voit. 





| Ablesung See 
Zeit in Minuten 1° in Milli- | T. V. | Dr : 


| metern Hg 








| 
15°3 | 736°6 0-5 0-0 | 2°55 |11100 
15°6 19°5 ’ ‘6 |11000 
156 | 20°5 | 








10800 
10800 


1 G2 ow oO 
or 
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30 | 
40 \ 
nach Abstellung|f 
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Die vorliegenden Versuche sind in Fig. 7 und 8 (Taf. I) 
graphisch dargestellt. 

Der Verlauf der Zeit-Druckkurven erscheint dem im 
Siemensrohr I und II analog. Als Belegfliissigkeit diente ebenso 
wie bei den friiheren Versuchen einprozentige Schwefelsaure; 
nur bei Versuch Nr. 78 wurde Wasserleitungswasser gewahlt. 
Es zeigte sich bei dem unter den gleichen elektrischen 
Bedingungen durchgefiihrten Versuch Nr. 79 eine grdfere 
Geschwindigkeit des Gesamtverlaufes. Die Versuche Nr. 82, 
83, 84 wurden unter den gleichen elektrischen Bedingungen 
durchgefiihrt. Hierbei ergab sich von Versuch zu Versuch 
deutlich eine Verlangsamung des Reaktionsverlaufes in dem 
MaBe, als das Siemensrohr Entladungen ausgesetzt wurde. 

Gleichzeitig wurde beobachtet, daB die Spannungsande- 
rungen, welche die Druckaénderungen im Verlauf einer Ent- 
ladung begleiten, im Rohre III gerade in entgegengesetzter 
Richtung verliefen wie in den Rohren | und IJ, obwohl das 
chemische Bild in qualitativer Richtung keine Anderung erfuhr. 

Im folgenden sind die Versuchsergebnisse an den drei 
Siemensrohren zusammengestellt. Jene der Rohre | und II von 
gleicher Elektrodendistanz (4 mm) lassen sich in ein Schema 
einordnen. Alle Versuche sind nach der Dauer der Ozon- 
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oeriode geordnet, also nach der Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufes, die als ein Ma des sekundaren Energieaufwandes 









































erscheint. 
Tabelle 2. 
Zusammenstellung der Versuche. 
a Elektrodendistanz 4 mm. 
0 
0 | 
| _ Dauer der Druck- 
| — Siemensrohr | Es in Volt | Ozonperiode | minimum in 
) | ; | | in Minuten wee Hg} 
) : | 
| 15 II 4100 266 39°0 
) | ) I 6300 166 38°2 
| 12 I 6200 81 37°0 
11 I 6900 76 37°0 
17 II 110001 73°5 37°5 
| 13 I | 6900 49°5 37°0 
I) ea 1 | 9300 | 39°5 36°5 
| 16 il | 6900 | 38°5 37°0 
a aes II 125001 | 34 36-0 
a fee II 9900 | 16 32°5 
30 | | | 
e: i j 
It Tabelle 3. 
n 
" Elektrodendistanz 1 zm (Siemensrohr III). 
2, Versuch | Dauer der | Druck- 
7 Nr Es in Volt | Ozonperiode | minimum in 
h 595 _ in Minuten  Millimetern Hg 
e 84 3850 | ~~ (60) | (58°5) 
e. 83 | 3850 | 55 | 52°6 
:- 82 4000 | 40 49-0 
4 81 5200 | 19 43-0 
. 85 82001 | 14 | 40°5 
78 6300 13°5 | 37°5 
r 79 6200. 9 | 83-0 
. 86 111001 | 6-5... | +983°5 
i 80 9100 | 3 | 26°0 
7 " | | 
1 : 


1 Versuche mit Wechselstrom. Die eingeklammerten Werte sind durch 
Extrapolation bestimmt. 
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966 V. Ehrlich und F. Russ, 


Aus der Zusammenstellung ergibt sich, da® eine Ab- 
hangigkeit in der GréBe des Druckminimums von den elek- 
trischen Bedingungen besteht. Sie zeigt sich um so starker, je 
rascher sich die Vorgange abspielen. So ist sie in Siemens- 
rohr Ill am deutlichsten ausgepragt. Im.Zusammenhange mit 
dem Umstande, da®8 der Entladungsverlauf im Rohre III auch 
unter gleichen Bedingungen eine starke zeitliche Beeinflussung 
erfahrt, war dieses Rohr fir die weiteren chemischen Messungen 
ungeeignet. Hingegen bleibt im Siemensrohr I und. auch 
im Siemensrohr II bei gegebenen elektrischen Verhdltnissen 
zwar nicht die Zeit, wohl aber der Druck soweit konstant, 
da dieser mit ausreichender Sicherheit als Grundlage fiir 
die chemische Verfolgung der Vorgange in den Gasen dienen 
konnte. 


IV. Messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes in Luft. 


1. Stickoxyd- und Ozonbestimmungen. 


Unter Zugrundelegung eines der vorangegangenen, unter 
méglichster Einhaltung aller Vorsichtsmafregeln durchgefiihrten 
Versuche konnten fiir verschiedene Druckwerte die zugehG6rigen 
Konzentrationen an N,O, und O,, um die es sich wahrend 
der Ozonperiode handelt, ferner an nitrosen Gasen allein im 
librigen. Verlaufe bestimmt werden; mit der Erreichung des 
Stationdren Endzustandes haben die Versuchsreihen ihr Ende 
erreicht. 

Die Bestimmung der sdurebildenden Stickstoffoxyde er- 
folgte nach der oben angegebenen Methode durch Absorption 
in Wasserstoffsuperoxydlésung, und zwar auch fiir N,O,, um 
bei einem etwaigen Zerfall desselben in N,O, keine Verluste 
befiirchten zu miissen. Die durch Titration der Salpetersaure 
erhaltenen Werte wurden stets in Volumprozenten NO, bezogen 
auf das Anfangsstadium, angegeben, weil dadurch die Mengen- 
verhaltnisse der verschiedenen Stickstoffoxyde direkt mit- 
einander vergleichbar sind. Leider durfte die Ozonbestimmung 
nicht gleichzeitig mit der Stickoxydbestimmung vorgenommen 
werden, und zwar auch bei Gegenwart eines so grofen Ozon- 
iiberschusses, daB die Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd, 
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das mit Ozon reagiert, als oxydierendes Absorptionsmittel 
hatte vermieden werden kéOnnen, Der Grund liegt in dem hier 
vorliegenden Fall einer starken katalytischen Beschleunigung 
des Ozonzerfalles durch N,O,, die in der Folge niahere Er- 
érterung finden wird. Daraus ergab sich, daf die Stickoxyd- 
bestimmung, die im langsamen Strome vorgenommen werden 
muBte, von der Ozonabsorption zu trennen war; denn fiir 
letztere war im Gegenteil médglichst rasche Durchfiihrung 
erforderlich. Es muften daher jeweils zwei Versuchsreihen 
erledigt werden. 

Als grundlegende Entladungsversuche wahlten wir Nr. 9 
mit unterbrochenem Gleichstrom bei einer sekundaren Spannung 
von 6300 Volt und Nr. 10 mit Gleichstrom von 9300 Volt, beide 
im Siemensrohr L Die Ergebnisse aller dieser Versuche wurden 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 

Der Gang jedes einzelnen Versuches gestaltete sich derart, 
da§ unter Zuhilfenahme des betreffenden Grundversuches die 
Entladung so lange fortgesetzt wurde, bis nach den Mano- 
meterablesungen und der Zeit ungefahr der gewiinschte Druck 
als erreicht anzunehmen war. Die Temperatur des Gases 
bewegte sich gewOhnlich zwischen 12 und 14° C. Da auch das 
Offnen des Manometerhahnes durch Einsaugen der Gase einen 
kleinen Einflu8 zeigte, muBten auch in dieser Beziehung die 
Grundversuche vorbildlich sein. Der Druck wurde abgelesen, 
in der beschriebenen Weise korrigiert und auf das Entladungs- 
volumen reduziert. Dann begann sofort die Absorption. 

Die Titration der HNO, erfolgte mit “/,, KOH (1 cm’ 
entsprach 1°353 cm’ NO; 0°, 760 mm); | 

die Titration der J-JK-Lésung mit "/,, Na,S,O3 (1 cm’ 
entsprach 1*208 cm’ O,; 0°, 760 ment). 
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V. Ehrlich und F. Russ, 
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Stickoxydbestimmungen I. 


Grundversuch Nr. 9. 
Jp = 1°95 Ampere, Ep = 23 Volt, Es == 6300 Volt, T. V. = 1°5 mm. 
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b) NOs-Periode 
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Tabelle 5 (Fig. 9, Taf. II). 
Stickoxydbestimmungen II. 


Grundversuch Nr. 10. 
Jp = 3°35 Ampere, Ep = 34 Volt, Es== 9300 Volt, T. V. = 6:0 mm. 
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ie 3s a 2 y 5 = 2 gees 8 
S IRE O -= = 3 Bo. |oee | 28 | 
2/238 (228/558) $2 )82Flefsere2 | 
So /sgs .| BLO ES| Ss |Se® levean™l = 
iL 2 = es S2c 4:3 8 | ES & . = | 
2 |55 2 S25 sz=| Ze Bes 2852] 29 | 
s ane Zr a7 Ze “ah SOEL SA 
b) NO»-Periode 
34 | 32°8 11°6 38 3°60 4°87 | 129°7 | 3:76 
| 35} 27:1 16°7 42 3°40 4°60 127°2 | 3°62 | 
| 36} 24°9 11°0 43 3°45 4°66 | 131°0/} 3°56 | 
| 37 | 22°1 14-0 41 3°25 4°40 128°0 | 3°44 | 
38} 20°2 | 17-0 — 2:95*| 3:99 | 125-0] 3-19 | 
| 39 | 17°3 16°1 44 2°60 3°52 127°0 | 2°77 
| 40] 96 | 12:8 54. | 2-05 | 2:77 | 129°3| 2-14 | 
| 41 5°8 14°2 48 1°20 1°62 127°9 1°27 
| 42 4°8 13°7 54 0°75 1°01 127°0 | 0-80 | 
| 10 14 10-0 60 0°55 0°75 | 180°4) 0-57 | 
i g 0°7 14°2 120 0°50 | 0°68 | 12771 | 0°53 
| 5] 05 14°2 35 0°25 | 0°34 | 128°3 | 0°26 
| | 





Die Werte der beiden Versuchsreihen in Tabelle 4 und 5 
wurden in ein Diagramm eingetragen, auf dessen Abszisse 
der Minderdruck und auf dessen Ordinate Volumprozente NO 
aufgetragen sind (Taf. II, Fig. 9). Die Stickoxydwerte steigen 
erst langsam an, dann rascher und erreichen beim Druck- 
minimum ein Maximum, das durch Interpolation gewonnen 
wurde. Absorptionsversuche in Jodkali zeigten, da8 in diesem 
Augenblick nur Spuren Ozon vorhanden’sind. Berechnet man 
nun die Kontraktion, welche durch die dem Stickoxydmaximum 
entsprechende Menge N,O, hervorgerufen wird, so kommt man 
zu einem Werte, der mit dem beobachteten Druckminimum 
nahezu Ubereinstimmt. 

Um dieses wichtige Ergebnis zu stiitzen, wurden direkte 
Versuche unternommen, bei denen der Augenblick der be- 
ginnenden Drucksteigerung durch hdaufiges (Nr. 438) oder 
dauerndes (Nr. 44) Offnen des Manometerhahnes gefa6Bt wurde. 
In diesem Falle traten zwar infolge von Diffusion Stérungen 
auf, doch mu, wenn sich der obige Befund bewahrheitet, 
das Stickoxydmaximum als N,O, dem Druckminimum an- 
nahernd entsprechen. Nr. 43 wurde bei niedrigem Stande der 
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970 V. Ehrlich und F. Russ, 


Belegfliissigkeiten, Nr. 44 bei voller’ Hohe derselben durch- 
gefihrt. 

Weiters sind im folgenden noch zwei unter gednderten 
elektrischen Bedingungen ausgeftihrte’ Bestimmungen (Nr. 45 
und 46) mitgeteilt, die das allgemeine Bild ergénzen. 

















in Millimetern 


Hg 





Minderdruck 
Anfangstempe- 
ratur in Gra- 
den Celsius 
Dauer der Ent- 

ladung in 
Minuten 
Kubikzenti- 
meter KOH 
Kubikzenti- 
meter NO 
Volumen des 
Gases (0°, 760) 
Volumprozent 




















Versuch Nr. 
Reduzierter 








| 





, Sem 


Die Entladung erfolgte zunachst wahrend 25 Minuten nach Grundversuch 
Nr. 10 (Bs == 9300 Volt), dann mit Jp = 1°35 Ampere, Es = 4100 Volt 





| : i 
43! 35°6 | 14:4 84 | 3:60 | 4:87 | 126+5 | 








30 Minuten nach Grundversuch Nr. 10, dann mit Zs = 4600 Volt. 





44/ 40:2 }°10°9 | 95 | 4:00 | 5-41 130°3 4°15 
| 





Versuch mit Gleichstrom héherer Spannung: 





Jp = 4:1 Ampere, Ep = 38 Volt, Es = 10.500 Volt . 


(Druckminimum 34 mm, NO»-Periode) 


i. 
| ; 7 


| 1522}. 8? 8°25 | 4:40 | 126-4. 3°48 


| | | | 








| Versuch mit Wechselstrom: 
Jp =3°5 Ampere, Ep = 48 Volt, BEs== 13.000 Volt 
(Ozonperiode) 





46 | 35°4 | 16°5 | 32 | 2-80 | 3°79 | 127°3)| 
! 





| 








Die dem jeweils gefundenen Druckminimum entsprechende 
Kontraktion ist in der folgenden Zusammenstellung auf N,O; 
umgerechnet und in YVolumprozenten NO ausgedriickt: 
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Tabelle 6. 
Druck- | Volumprozent NO 
Versuch Nr. | minimum in 
Millimetern Hg | gefunden berechnet 
\ | 

43 35°6 | 3°85 3°75 

+4 40°2 4°15 4°23 
Tabelie 4 38°2 4°00 4°02 
Tabelle 5 36°5 3°85 3°84 














Nach den analytischen Versuchen (vgl. p. 932) ist zu 
erwarten, da die analytisch gefundenen Werte etwas zu 
hoch: sind. Daraus und aus weiter unten angeftihrten Ver- 
suchen ergibt sich, da8 die wahren Werte fiir N,O, im 
Druckminimum etwas unterhalb der berechneten liegen. Es ist 
unwahrscheinlich, da diese Differenz von Y herriihrt, da 
Warburg die Beobachtung mitteilt, dai Y gleichzeitig mit 
Ozon verschwunden ist.! Es bliebe somit die Méglichkeit, daB 
dieser kleine Bruchteil der Kontraktion keinem séurebildenden 
Stickstoffoxyd zukommt, sondern entweder von einer geringen, 
in den Kapillaren zuriickgebliebenen Menge Ozon oder von 
Stickoxydul herruhrt. 

Zuerst mégen aber in den Tabellen 7 und 8 die Ergebnisse 
der Ozonbestimmungen wiedergegeben werden (siehe p. 972). 

Auch die Ozonwerte der Tabellen 7 und 8 wurden in ein 
Konzentration-Druckdiagramm (Fig. 10, Taf. Il) eingetragen; 
man erkennt, da®S der zuerst stetige Verlauf unregelmabig 
wird. Die Méglichkeit eines gré6Beren Fehlers der analytischen 
Methode, vielleicht infolge der Einschaltung einer Permanganat- 
vorlage, war unwahrscheinlich. Gleichwohl wurden mehrere 
Parallelversuche unter genau gleichen Bedingungen, jedoch 
mit direkter Einleitung in die JK-Lésung vorgenommen; die 
Differenzen betrugen aber nie mehr als 1°/, des Resultates, 
wobei noch betont werden mu®, daf eine Nachblauung nicht 


1 Einer neueren Untersuchung von Makowetzky (Z. f. Elektrochemie, 
17, 217 [1911]) zufolge diirften auch bei der Glimmbogenentladung keine merk- 
lichen Mengen eines héheren Stickstoffoxydes entstehen. 
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V. Ehrlich und F. Russ, 
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Ozonbestimmungen I. 








Grundversuch Nr. 9. 
1°95 Ampere, Ey = 23 Volt, Es = 6300 Volt, T. V. = 1° 


0 mM, 


Jp 
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Tabelle 8 (Fig. 10, Taf. ID. 


Ozonbestimmungen II. 


Grundversuch Nr. 10. 


6°O mm. 


34 Volt, Bs == 9300 Volt, T. V. 
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eintrat; dies ist ein scharfer Nachweis dafiir, daf keine niederen 
Stickstoffoxyde vorhanden waren.! Hier lag also die Ursache 
der Differenzen nicht. 

Wie die vorausgegangenen Bestimmungen der Stickoxyd- 
konzentrationen beim Druckminimum gelehrt hatten, entspricht 
hier der Minderdruck nahezu reinem N,O,. Es lag daher die 
Vermutung nahe, da8 wahrend der ganzen Ozonperiode der eine 
Teil der Kontraktion dem Stickstoffoxyd als N,O, und der Rest 
dem Ozon zukommt. Tatsachlich ergibt im Anfang die Summe 
der zugehérigen Konzentrationen einen Wert, der mit dem 
reduzierten Druck nahezu Ubereinstimmt; hingegen ist dies im 
spateren Verlaufe nicht mehr der Fall, indem die berechnete 
Drucksumme hinter dem abgelesenen Druckwerte zuriickbieibt. 

Eine Erklarung dieser Divergenz fand sich in der Tat- 
sache des Ozonzerfalls, der durch N,O, katalytisch beschleunigt 
wird. 


2. Die Katalyse des Ozonzerfalls durch N,O.. 


Nach den Ergebnissen Warburg’s,? die von Clements 
bestatigt wurden, zerfallt Ozon bei Zimmertemperatur erst in 
100 Stunden um ungefahr 0°5°/,; eine Veranderung der Kon- 
zentration ist daher in wenigen Stunden nicht merkbar. Die 
Frage, ob der Ozonzerfall durch andere Gase beeinflu6t wird, 
behandeln Chapman und Jones‘ in einer neueren Arbeit und 
finden, daB die Gegenwart von Sauerstoff und Stickstoff auf 
den spontanen Zerfall des Ozons keinen merklichen Einfluf 
bt. Hingegen bestatigen sie die mehrfach beobachtete Er- 
scheinung, da®8 Chlor den Zerfall des Ozons sehr. stark 
beschleunigt, und weisen auch auf den gleichen Einflu8 von 
NO, hin, den bereits Andrews betont. DaB8 NO, (N,O,) eine 
Zerstorung von Ozon hervorrufen muB, dariiber kann nach den 
Arbeiten von Helbig® sowie von Foerster und Koch ® kein 





1 Artmann und Skrabal, Z. f. analyt. Ch., 46, 5 (1907). 
Warburg, Ann. d. Phys. (4), 9, 1286 (1902). 

3%’ Clement, Ann. d. Phys. (4), 74, 334 (1904). 

t Chapman und Jones, Journ. Chem. Soc., 97, 2463 (1910). 
+ Helbig, l, c. 

€ Foerster und Koch, l. ¢c. 
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Aweifel mehr sein, da NO, von Ozon spontan zu N,O, 
oxydiert wird. 

Nun haben Warburg und Leithduser? bei ihren spektro- 
skopischen Untersuchungen des Y die Beobachtung gemacht, 
daf nach Verlauf einiger Stunden ein Gemenge von Ozon, N,O, 
und Y sich braun farbt. Sie geben hierfiir die Erlauterung, daf 
N,O, als unstabiler K6érper unter Bildung von N,O, zerfailt, 
welch letzteres von Ozon: wieder oxydiert wird, was schlieBlich 
zu einem vollstandigen Verbrauche des Ozons und zum Auf- 
treten von Untersalpetersdure fiihren muB. Die Geschwindigkeit 
des Zerfalls wachst mit der N,O,-Konzentration; doch fehlen 
nahere Angaben. 

Die im vorangehenden Abschnitt angefiihrten Ozonbestim- 
mungen waren meist im ersten Teile der Ozonperiode vor- 
genommen worden, wobei wir die, wie sich nun herausstellt, 
falsche Annahme machten, da die geringen N,O,-Mengen auf 
den Zerfall des Ozons innerhalb der 1*/, Stunden wahrenden 
Absorptionsperiode keinen Einflu8 haben werde. Die Unstetig- 
keiten in der Ozonkurve ftihrten nun dazu, dieser Frage naher- 
zutreten. 

Zu diesem Zwecke fiihrten wir die Entladung bis zu 
einem bestimmten Punkte der Ozonperiode durch, lieSen das 
Gasgemenge stehen und beobachteten nach gewissen Zeit- 
rdumen den Druck. Tatsachlich trat bei gré6Berem N,O,-Gehalte 
schon nach kurzer Zeit eine deutliche Drucksteigerung auf, 
welche je nach den Umstanden verschieden lang wahrte, 
dann aber plétzlich zum Stillstande kam und einem bedeutend 
langsameren, in kurzer Zeit unmerklichen Anstieg des Druckes 
Platz machte, wobei nach vielen Stunden die Braunfarbung 
des Gases eintrat. Vom Zeitpunkte des Stillstandes an war 
Ozon nicht mehr nachweisbar und eine neuerliche Entladung 
fiihrte zu einer Druckzunahme unter Braunfarbung des Gases; 
wir befinden uns also jenseits des Druckminimums. Wurde 
aber mit der Entladung eingesetzt, bevor der Druckanstieg zu 
Ende war, so trat wieder Druckabnahme ein; wir befinden uns 


1 Warburg und Leithiuser, Ann. d. Phys. (4), 23, 209 (1907). 
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‘etzt noch in der Ozonperiode, welche aber friiher ihr Ende 
erreichte als ohne Unterbrechung des Versuches. 

Aus diesem Grunde wurden zwei Versuche (Nr. 56 und 57) 
bei erhéhter Absorptionsgeschwindigkeit und ohne Permanganat- 
vorlage ausgefiihrt und tatsachlich ergaben sich Werte, die 
oberhalb der aus den bisherigen Ergebnissen interpolierten 
Kurve lagen. 

Zu dieser Zeit wurde die Siemensrdhre I, wie bereits 
erwahnt, wahrend einer Entladung durchgeschlagen, so da8 
die weiteren Untersuchungen im Gefa6 fl vorgenommen werden 
muSten. 

Nachdem die weiter unten angefiihrten Versuche (Nr. 58 
und 59, p. 983) bestatigt hatten, da®B die Vorgange in der 
Rohre II auch in chemischer Hinsicht analog seien, wurde in 
dieser der Zerfall des Ozons studiert. Bei Versuch Nr. 60 
wurde bis zum Minderdruck von 23°9 mm Hg, bei Versuch 
Nr. 61 bis zu 33°9 mm entladen und dann stehen gelassen. 
In beiden Fallen trat eine Druckzunahme ein, die der Zeit 
proportional war. Im ersten Falle machte die Zunahme nach 
365 Minuten bei 14° 4 mm Hg, im zweiten Falle nach 175 Minuten 
bei 29°3 mm halt. Bei Nr. 61 war nach 23 Stunden eine weitere 
Steigerung um 2mm eingetreten und das Gas war schwach 
braun gefarbt. Diese 2 #tm Hg entsprachen somit einem teil- 
weisen Zerfall von N,O,; denn da beim Stillstand der Druck- 
steigerung kein Ozon, wohl aber reines N,O, in beiden Fallen 
vorhanden war, zeigten die analytischen Untersuchungen 
(Tabelle 10), 

Die Steigerung des Druckes entsprach somit dem Zerfalle 
des Ozons. 

Weitere Versuche tiber den Ozonzerfall bei hGheren Ozon- 
konzentrationen sind in Tabelle 9 und in Fig. 11 (p. 976) 
graphisch dargestellt. In dem Diagramm ist als Ordinate die 
dem vorhandenen Ozon entsprechende Kontraktion in Milli- 
metern Hg Minderdruck und als Abszisse die Zeit in Minuten 
aufgetragen. Die den einzelnen Kurven beigefiigten Zahlen 
bedeuten die zugehérige N,O,-Menge in Volumprozenten. 

Aus der graphischen Darstellung ist ersichtlich, da8 bei 
nicht zu hohen Ozonkonzentrationen die Zerfallsgeschwindig- 
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V.Ehrlich und F, Russ, 


Bei 


héheren. Konzentrationen 





ist. dic 


Zerfallsgeschwindigkeit anfangs gréBer. Unter gleichen. Be- 
dingungen wichst sie mit der Konzentration an N,O,. 


Tabelle 9 (Fig. 11). 





| 
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Volum- : Ozonzerfall | 
Mittel- : Dauer des | 
Versuch Yolyms prasent temperatur in den ersten Gesamt- | 
Nr prozent |Ozon in der a anita 60 Minuten zerfalls i 
as N.O Ausgangs- | | . in Volum- y | 
us Celsius Minuten 
mischung prozenten Og | 
91 0°05 7°18 14 0°0 -- 
(ec: 0°35 8°8 15°5 0°6 — 
94 1°15 80 16 2°4 325 
95 1*4 8°2 15 3°0 300 
72 1°57 9°7 16°5 $°7 | a | 
60 0°75 2°5 13 0°4 (365) 
61 1°55 i°2 11°53 0°4 175 
64 5°3 1°26 14 1°26 60 
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Fig: 11. 


N,O;-Katalyse des Ozonzerfalles. : 
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Der Zerfall des Ozons bei Gegenwart von N,O, erscheint 
somit bei nicht zu groBen Ozonkonzentrationen von der Ozon- 
 <onzentration unabhangig. 

Dies la6t sich wohl auf Grund der erwahnten Ansicht von 
\Varburg und Leithéuser in der folgenden Weise erklaren: 

N,O; zerfallt in N,O, = 2 NO, und Sauerstoff und ersteres 
wird von Ozon wieder zu N,O, oxydiert, und zwar mit auBer- 
ordentlich. groBer Geschwindigkeit. Darauf wiesen schon 
Foerster und Koch hin und dieser Befund wird auch durch 
die Beobachtung gestiitzt, daB8 NO, bei Zutritt von Ozon sofort 
entfarbt wird. 

Danach wiirde eine Zwischenreaktionskatalyse vorliegen, 
bei der die eine Teilreaktion, die N,O,-Bildung, sehr rasch 
verlauft, wahrend vor allem der Zerfall des N,O,; die geschwin- 
digkeitsbestimmende Reaktion vorstellen wiirde. Da die N,O,- 
Konzentration in jedem einzelnen Falle konstant bleibt, mu8 
innerhalb gewisser Grenzen der Zerfall des Ozons sich als 
Reaktion nullter Ordnung darstellen.! 


3. Der Reaktionsmechanismus der N,O,-Bildung. 


Aus den Tabellen 4 und 5 sowie 7 und 8 ergeben sich die 
Minderdruck-Zeitkurven. Mit Hilfe der entsprechenden Grund- 
versuche Nr. 9 und 10 lassen sich nun auch die gewiinschten 
Konzentration-Zeitdiagramme graphisch darstellen (Fig. 12 und 
13, Taf. Il, zeigt die ganze Entwicklung). 

Verfolgt man an den beiden so yewonnenen Diagrammen 
die NO-Kurve, so erkennt man, da} der ansteigende Ast, mit 
Ausnahme einer geringen Abweichung am Anfange sich der 
Geraden anschmiegt, welche, vom Nullpunkte des Koordinaten- 
systems ausgehend, zum NO-Maximum fihrt. Die Abweichung 
zu Beginn ergibt sich der Richtung und Gréfe nach als 


1 Der Zerfall des NO; und somit der des Ozons verlauft auch im 
unklen, wahrend der von Weigert, Z. f. Elektroch., 74, 591 (1908), beob- 
achtete Fall der Ozonzersetzung, wobei Chlor katalytisch wirkt und beziglich 
des Ozonzerfalls ebenfalls zu einer Reaktion nullter Ordnung fihrt, der Zufuhr 
von Licht bedarf. 
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Versuchsfehler, der bei den so geringen Konzentratione 
natiirlich sehr zur Geltung kommt. 

Der Verlauf der Stickoxydbildung stellt sich somit a's 
eine Reaktion nullter Ordnung dar, die ein Ende erreicht, wenn 
das Ozon vollstandig verbraucht ist: 

Nun wurde auf Grund der richtigen NO-Werte und de: 
zugehoérigen Drucke die Ozonkonzentration berechnet unter 
der Voraussetzung, daf nur N,O, auftritt. Dabei ergab sich, 
da8 am Anfange der Kurve (niedrige NO-Konzentration) die 
berechneten Ozonwerte mit den experimentell gefundenen (in 
Fig. 12 und 13 gestrichelt) vollkommen tbereinstimmen, dai 
aber mit wachsender NO-Konzentration die letzteren immer 
mehr zuriickbleiben, bis sich beim héchsten analytisch be- 
stimmten Werte von 2°53°/, eine Differenz von beinahe 0° 5°/, O, 
ergibt. Diese sowie die weiteren UnregeimaBigkeiten der Kurve 
erklarten sich nun unter Berticksichtigung der Versuchs- 
bedingungen zwanglos aus den Daten, die tiber den Ozon- 


‘zerfall bei Gegenwart von N,O, gewonnen wurden. 


Die im vorigen Abschnitte besprochenen Versuche er- 
brachten auBerdem einen direkten Beweis dafiir, daB in jedem 
Punkte der Ozonperiode der Minderdruck — innerhalb der 
Versuchsfehler — sich als Summe aus der dem N,Q, einerseits 
und dem OQ, andrerseits entsprechenden Kontraktion ergibt. Es 
erschien daher berechtigt, die weiteren Betrachtungen auf 
dieser Grundlage anzustellen. 

Vor allem ergibt sich die Tatsache eines Ozonmaximums, 
das in den beiden gewAahliten Fallen ungefahr nach dem ersten 
Viertel der Ozonperiode erreicht wird, Dann erfolzt wieder eine 
Abnahme der Ozonkonzentration. 

Uber den Verlauf der sich hier abspielenden Vorginge 
glauben wir, folgende Ansicht aussprechen zu kénnen: 

Zu Beginn der Entladung bilden sich gleichzeitig Ozon 
und NO, beide streben einem stationiren Zustande zu, der 
fiir Ozon verhaltnismaBig hoch, fiir NO aber sehr niedrig liegt, 
was sich in dem Verhaltnis der Bildungsgeschwindigkeiten 
ausdriickt. NO wird in Gegenwart von Ozon_ unmeSbar 
rasch zu N,O, oxydiert. Dadurch wird das Gleichgewicht fir 
NO gestort, welch letzteres, da simtliches im friiheren Stadium 
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cebildetes NO entfernt ist, in der gleichen Menge nachgebildet 
werden mu. Daraus folgt: 

Die in der Zeiteinheit auf elektrischem Wege 
vebildete Stickoxydmenge bleibt konstant, insolange 
Qzon vorhanden ist. Dies driickt sich in dem geradlinigen 
\erlauf der NO-Kurve aus. 

Andrerseits zerfallt N,O; durch die Entladung. Das dabei 
entstehende niedrigere Stickstoffoxyd wird aber sofort wieder 
von Ozon zu N,O, oxydiert. 

Der Verbrauch an Ozon ist somit ein doppelter; er ist 
bedingt 1. durch die konstantbleibende NO-Bildung und 2. durch 
den Zerfall der stets wachsenden N,O,-Menge. Er wird daher 
immer gréG8er. Hierzu tritt noch die mit steigender Ozonkon- 
zentration wachsende Desozonisierung durch die Entladung.! 

Wahrend zu Beginn der Entladung die Ozonbildung tiber- 
wiegt, mu8 man daher im weiteren Verlaufe zu einem Punkt 
gelangen, in dem die in der Zeiteinheit nachgebildete und die 
verbrauchte Ozonmenge einander gleich sind. Da aber die 
N,O,-Konzentration steigt, wachst der Ozonverbrauch noch 
weiter; es wird somit ein Ozonmaximum tberschritten. Wenn 
auch nunmehr die desozonisierende Wirkung der Entladung 
wieder zurticktritt, wird in einem gegebenen Zeitpunkte den- 
noch die gesamte Ozonmenge durch das Zerfallende N,O, 
verbraucht sein. Das nachgebildete Ozon reicht aber lange 
nicht mehr hin, um den Verbrauch zu decken. Jetzt tritt dite 
der Umsetzung von N,O, in 2 NO,= N,O, entsprechende 
starke Drucksteigerung unter Braunfairbung des Gases auf. 
Gleichzeitig wird das NO, durch die Entladung zersetzt. 

In der Ozonperiode verkniipfen sich somit die drei elek- 
trischen Wirkungen der Ozonisierung, der Stickoxydbildung 
und der N,O,-Zersetzung mit der chemischen Bildung von 
N,O,. Diese chemische Reaktion erzwingt die elek- 
trische Nachbildung von Stickoxyd. Wir glauben daher, 
von einer »elektrisch-chemischen Koppelung< sprechen 
zu durfen. 


1 Warburg, Ann. d. Phys. (4) 9, 781 (1902). 
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Die Stickoxydnachbildung hangt somit von der Gegen- 
wart des Ozons ab und das erreichbare Maximum von den 
relativen Bildungsgeschwindigkeiten des Stickoxyds und de; 
Ozons. Ist die Bildungsméglichkeit des letzteren relativ gréBer, 
so steigt das Stickoxydmaximum; dies ist z. B. bei sinkender 
Spannung der Fall: 


Og-Maximum NO-Maximum 


Versuch Nr. 9....3°35°/,;  4°00°/, E; = 6300 Voit, 
Versuch Nr. 10...2°75°/,;  3°85°/, E; = 9300 Voit. 


Um die Stickstoffoxydation weiter zu_steigern, gibt es 
zwei. Wege: Der erste besteht in einer Vermehrung der Ozon- 
konzentration; er wurde im. folgenden. beispielsweise durch 
Erhéhung der Sauerstoffkonzentration der Ausgangsmischung 
realisiert; der andere behebt durch Entfernung des N,O,, aus 
der Reaktionssphare den Anla8 zum Ozonverbrauch. Ihn hatten 
z. B. bereits Andrews und Tait! unbewuft betreten, indem 
die, Schwefelsdure ihres Manometers diese Wirkung iibte. 

Wir. gehen nunmehr zur Besprechung der NO,-Periode 
liber. Sobald das N,O, Zzerfallen.ist (siehe Kurve), liegen die 
sdurebildenden .Stickstoffoxyde der. Hauptmenge nach als 
Untersalpetersdure vor. Die Abweichungen vom stetigen Ver- 
laufe, die sich hier ergeben, erklaren sich wohl aus der starken 
Temperaturempfindlichkeit, des Dissoziationsgieichgewichtes 
2 NO, = N,O, bei diesen niedrigen Partialdrucken. Die aus den 
Druckablesungen berechneten Werte stehen in guter Uberein- 
stimmung mit den gefundenen. 

Die Endkonzentration ergibt sich in beiden Versuchsreihen 
gleich zu ungefaéhr 0°25°/, NO. Die bei rasch durchgefiihrten 
Versuchen auftretenden héheren Endwerte (0:5 und 0:69/, NO) 
haben darin ihren Grund, daB die bei dem plétzlichen Druck- 
anstieg in die Kapillaren .gedrangten.Gasbestandteile der 
Wirkung der Entladung entzogen bleiben. Denn bei Versuch 
Nr. 5 (vgl. Tabelle 5) wurde nach Erreichung eines stationdren 
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Zustandes die Entladung abgebrochen und zur Erzielung 
einer Diffusion nach dreistiindiger Unterbrechung 15 Minuten 
weiter entladen; hierbei stellte sich im Gegensatz zu Versuch 
Nr. 10 und Nr. 2 der niedrigere Wert stationaér ein. Aus den 
Ergebnissen von Shenstone und Evans errechnet sich unge- 
fahr derselbe Wert. 

Die’ EndkonZentration entspricht unserer Ansicht nach 
nicht ausschlieBlich einem elektrischen NO-Gleichgewicht fiir 
die betreffenden Versuchsbedingungen.! Vielmehr glauben wir, 
da8 auch im Endzustand, ebenso wie wahrend der ganzen 
Dauer der Entladung eine Ozonbildung statthat; ist geniigend 
NO, vorhanden, so wird das gebildete Ozon sofort zur Bildung 
von N,O, verbraucht; da andrerseits das gebildete N,O, durch 
die Entladung wieder zerfallt, wird auch neuerdings gebildetes 
Ozon nicht: bestehen; daher kann ein Anstieg der Ozon- 
konzentration nicht stattfinden. Fiir das im Uberschu8 vor- 
handene NO, stellt sich das den Versuchsbedingungen 
entsprechende elektrische Gleichgewicht ein. Man gelangt 
somit zu einem stationdren Zustand, welcher durch NO, und 
N,O, chemisch charakterisiert wird. 

Das NO-Gleichgewicht selbst l48t sich demgem4B inner- 
halb der Temperaturgebiete, in denen Ozonisierung eintritt, 
weder von der Seite des NO erreichen, noch auch vom Stick- 
stoff-Sauerstoffgemenge aus, da man in diesem Falle tiber die 
Ozonperiode ebenfalls zu NO- respektive (NO,)-Werten gelangt, 
die oberhalb. des.NO-Gleichgewichtes liegen. 

Das bekannte Vergiftungsphanomen — wonach bereits 
geringe Mengen von NO, die Ozonisierung in Luft hindern — 
ordnet sich dieser Auffassung unter. Es ist klar, da{¥ die 
Minimalkonzentration an NO,, die zur »Vergiftung« nétig ist, 
um so gréB8er sein muB, je gréBer die Ozonbildungsgeschwin- 
digkeit ist. Da8 ein relativ geringerer NO,-Gehalt nicht aus- 


oe 


1 Wenn wir von einem »elektrischen Stickoxydgleichgewicht« sprechen, 
so stellen wir uns dieses als einen durch die NO bildende und die NO zerstérende 
Wirkung der Entladung bestimmten stationéren Zustand vor, etwa analog dem 
stationaéren Zustand fiir Ozon in reinem Sauerstoff. Fiir die weiteren Betrach- 
tungen erscheint es vorléufig ohne Belang, in welcher Weise die primiire 
Bildung von NO erfolgt. 
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reicht, eine Vergiftung herbeizufiihren, lehrte der folgende Ver- 
such Nr, 96: Es wurde Luft von 370 0m Hg Druck bis zur 
Erreichung des stationéren Zustandes entladen und nunmehr 
Luft bis zu. 730mm Hg eingelassen, so da6 in dem jetzt 
vorhandenen Gasgemenge NO, in geringerer,, Konzentration 
vorlag, als dem zugehdérigen stationaren Zustand entspricht. 
Tatsachlich trat bei neuerlicher Einsetzung der Entladung 
Ozonisierung und entsprechende N,O,-Nachbildung ein. Ozon- 
und Stickoxydmaximum (3°2°/, NO gegen 3°6°/, NO) lagen 
naturgema$ hierbei niedriger als fiir reine Luft unter den 
gleichen elektrischen Bedingungen. 

Warburg und Leithéuser?! fanden bei der Entladung in 
strémenden Gasen auch noch Stickoxydul neben Ozon, und 
zwar in einer Konzentration, welche jene des N,O, sogar iiber- 
stieg. Dies scheint mit unseren Ergebnissen im: Widerspruch 
zu stehen. Bedenkt man aber, da®B die hédchste bei diesen mit 
groBer Strémungsgeschwindigkeit durchgefiihrten Versuchen in 
Betracht kommende N,O,-Menge, auf NO umgerechnet, 0:1 
Volumprozent betrug, daé. andrerseits Stickoxydul nur ein 
Fiinftel der Kontraktion von, N,O, -hervorruft, so la6t sich 
selbst eine gréBere Stickoxydulmenge, als Warburg und 
Leithéuser sie angeben, noch ganz gut mit den Ergebnissen 
dieser Arbeit in Einklang bringen. Denn die p. 971 und 988 
erwdhnte Differenz im Drucke, die weder dem N,O, noch dem 
Ozon zukommt, l46t die Gegenwart von Stickoxydul selbst in 
noch héherer Konzentration, als sie Warburgund Leithauser 
angeben, offen. 

Da®B die N,O,-Bildung bei fortgesetzter Entladung gegen- 
liber der des Stickoxyduls so sehr in den Vordergrund tritt, hat 
nur ihren Grund in der sekundar eingreifenden chemischen 
Reaktion. 


1 Warburg und Leithéuser, Ann. d, Phys. (4), 28, 313 (1909). 
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V. Bestatigung des Reaktionsverlaufes unter geanderten 


ir the | 

‘i Versuchsbedingungen. i 

t 1. Versuche in anderen Siemensréhren mit Luft von Atmo- Bint 
n spharendruck. | | | i | 
; Nunmehr wurde auch durch chemische Messungen die | 

= ' 


Analogie im Reaktionsverlauf flr Siemensrohr II (4 mm 
Elektrodendistanz) in Luft bestatigt. 

In samtlichen folgenden Tabellen sind neben den experi- 
mentell gefundenen Werten unter »berechnet« jene Konzentra- 
tionen angegeben, die sich aus der Lage des Druckminimums 
und dem geradlinigen Verlauf der ansteigenden Stickoxyd- 
kurve ergeben. Bei den Versuchen 60 und 61 sind, wie schon 
besprocheén, die Werte dés Ozons durch desséen Zerfall fest- 
gestellt,. Diese, wie alle tibrigen auf direktem Wege bestimmten 
Zahlen sind hervorgehoben. 


— ———— 
“aihtis, 


—= 


Tabelle 10. 


Siemensrohr II (Luft). 
Jp = 2°45 Ampere, Ey = 25 Volt, Es = 6900 Volt, T. V. = 4°5 mm, 
























































| Veiesiaaill ers oo romyy Volumprozent NO | Volumprozent Oz | 

| Nr. in Minuten —— : L But! i} 

| g gefunden | berechnet gefunden |berechnet malt 

| ie oe | : , i 

| §8 o-" {\ 7 1°02 ; 1°00 2°63 2°70 i} 

| 9 ANS 23°6 1°57 1°50 2°31 2°45 |, 

| | Be iY 16 23-9 1:50 | 1°52 | 2°50 | 2-50 

| a/ 30 33°9 3°09 | 3°15 | 121 | 1°05 Bary 

| ¥t 38°5 | 37-0 koe eh Mgr 0-0 Rah 
‘Die Versuche in Siemensrohr Ill jedoch zeigten, wie waa} 

bereits p, 966 besprochen, ein Verhalten, das dieses Rohr zur Bayi) 





ch Nr. 83), da® zur Zeit des Druckminimums die Kon- | i} 
nahezu ausschlieBlich durch N,O, bedingt ist. Hin- wi 
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gegen traten wohl im Einklange mit der beschriebenen Ver- 
anderlichkeit des Reaktionsverlaufes, nach Zeit und auch nach 
Druck bei diesem Rohre Abweichungen vom geradlinigen 
Verlaufe der’ ansteigenden Stickoxydkurve ein, ‘die’ zum ‘Teil 
auch darin ihre Erklarung’ finden; 'daB bei dem bedeutend 
kleineren Reaktionsraume dieses EntladungsgefaéBes der tote 
Raum bereits eine bedeutende Rolle spielt, Die Abweichungen 
liegen in dem Sinne, da8 mit der Zeit der Entladung die 
Stickoxydbildung immer langsamer wird. 


Tabelle 11. 
Siemensrohr III (Luft). 





Volum- 

prozent 
Ozon 

gefunden 


Minder- 
druck in 
Milli- 
meter Hg 


| Dauer der 
Ozon- 

periode in | 

Minuten 


Volumprozent NO 





berechnet | gefunden 











5d 


52°6 
23°9 
28°0 


5°53 


5°42 





0°0 
30 
28 | 
































Wie bereits erwahnt, zeigt der Verlauf der Zeitspannungs- 
kurve in diesem Rohr ein gerade entgegengesetztes Verhalten 
wie im Siemensrohr I und II. 


2. Versuche in Luft von Minderdruck. 


In diesen Versuchen, die in Fig. 14 graphisch dargestellt 
sind, sind zum Vergleiche mit den Versuchen bei Atmosphdren- 
druck die korrigierten und reduzierten Druckwerte auf 760 mm 
bezogen. Auch hier wurde festgestellt; da8 im Druckminimum 
nahezu ausschlieBlich N,O, ‘vorliegt. 

In der folgenden Zusammenstellung sind die unter den 
gleichen primaren elektrischen Bedingungen durchgefiihrten 
Versuche vereinigt. 
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ty Tabelle 12 (Fig. 14). 
ch , 
on Siemensrohr II. 
ail ge 
id Druckminimum 
te Anfangs- oe Millimeter Volumprozent 
7 Ver- | druck in Osots Minderdruck NO 
i such | Milli- | Jp | Es | code ) 
ie Nr. metern P in | auf 
Hg a eiien 760 mm | be- ge- 
um-. jrechnetifunden 
igerechnet 
12 740 1-9 6200 81 33°6 37°0 3°9 
87 500 2°0 5800 24 17°0 25°9 
P 88 500. | 2-0 | 5600 30 17°70 | 25°9 2:7 | 2°46 
: 90 380 2°0 5100 14°5 | 11°5 23°0 2:4 
15 740 1°4 4100 266 35°5 39°90 4°1 
89 500 1°45 | 3500 85 24°0 36°5 3°8 | 3°62 
40 mm. Hg. Minderdruck 
‘ 15 
a 
30 
87 
99 
20 
’ 
10 
0 
0 20 #0 60 60 100 120 0 160 180 200 220 260 260 280 miro 











Aus dieser Zusammenstellung folgt, daB erhéhte Energie- 
zufuhr wieder zu einem  niedrigeren Stickoxydmaximum 
fuihrt. 





























Fig. 14. Versuche bei Minderdruck. 





i ee ee 


ape eR GOS. maha 
- 


- ae eh ene tet Fe ee 





—— ae) See © 





























. + 
Che Rn ae ae 




































986 V. Ehrlich und F. Russ, 


Bei gleicher primadrer Stromstérke (die Spannung sinkt 
mit dem Druck) liegt das Stickoxydmaximum um so niedriger, 
je geringer der Gasdruck ist. Die Ursache hierfiir liegt im 
Sinne’ der eben ausgefiihrten Arischauungen in” éiner Ver- 
schiebung des Verhaltnisses der Bildungsgeschwindigkeiten 
von Ozon und Stickoxyd. 


3. Anderung im Stickstoff-Sauerstoffverhiltnis. 


Die Erhéhung der Sauerstoffkonzentration der Ausgangs- 
mischung muBte zu einer héheren Ozonkonzentration und 
somit aller Wahrscheinlichkeit nach auch zu einem héheren 
Stickoxydmaximum fihren. Alle folgenden Versuche wurden 
unter Zugrundelegung desselben Grundversuches (Nr. 16) im 
Siemensrohr II vorgenommen. 

Die Herstellung der Gasmischung geschah in der Weise, 
da8B der zuerst mit Luft gefiillte Entladungsraum so weit- 
gehend evakuiert wurde, daB durch Ansaugen des vorher 
analysierten Bombensauerstoffes, beziehungsweise Stickstoffes 
das gewtinschte Mischungsverhiltnis hergestellt wurde. 

Die Verfolgung’ des Reaktionsverlaufes wurde an einem 
50 prozentigen Gemisch vorgenommen. Die zugrunde gelegten 
Druck-Zeitwerte des Versuches 62 seién-auszugswei8e. wieder- 


gegeben.! 


1 Ein Unterschied in der Berechnung der Werte gegeniiber den: Luft- 
versuchen ergibt sich nur infolge der stirkeren Kontraktionen. Die Reduktion 
auf das Entladungsvolum, welche bei héherem Stande der eT Te 
geringer ist, ergibt sich 


bis 30 mm Minderdruck zu 1°10 
>» 70 > » 1°095 
> 130 > » 1°09 
» 190 > >» 1°085. 
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kt Versuch Nr. 62. 
: 50 prozentiges Gemisch. 
= Grundversuch Nr. 16. 
n Jp = 2°45 Ampere, Ey = 25 Volt, Bs == 6900 Volt, T. V. = 4°0 mm. 
“] Ablesung a Reduzierter 
Zeit 4 b in TV. Druck in 
in Minuten Millimetern Millimetern 
Hg Hg 
—— 
13°4 737°8 | -0°5 4:0 0°0 
) 2 13°8 13°0 17°2 
| 14°1 16°0 26°3 
10 14°3 22°0 33°8 
25 13°7 , 36°5 49°3 
50 13°5 53°35 68°7 
80 13°6 738°0 70°0 88-0 
110 13°8 84-0 104°8 
118 f _ 738° 1 — 108°0 
lL. 13-8 76°5 4:0 95°81 
120 13°9 54°0 ea 
125 13°9 49°0 64°4 
"135 14-0 738° 2 47-0 682 
155 13°8 44°5 —6<68°7 
170 14°2 738°2 41°5 56°08 
250 12°9 740°3 36°0 4°0 43°8 
290 13°4 29°0 36°8 
337 13°7 739°8 19°5 27°0 
393 14°0 11°5 18°3 
445 13°0 4°5 7°0 
470 13°6 739°6 0°5 5°3 5 
540 13°9 739°5 — 0°5 5°3 5°5 
1 Beginn der Braunfarbung. 
2 Starke Braunfarbung. 
3 Unterbrechung. 
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Der Verlauf entspricht somit dem in Luft vollkommen (vgl. 
Fig. 15, p. 990). 

Bemerkenswert ist der ausgepragte Knickpunkt im ab- 
steigenden Ast, welcher den beendeten Zerfall des N,O, anzeigt. 
Dann fallt die Kurve innerhalb der Versuchsfehler geradlinig 
und erreicht bei zirka 5°35: mm den stationaren Zustand. Dieser 
geradlinige Verlauf erklart sich dadurch, da8 die Verschiebung 
des Dissoziationsgleichgewichtes N,O, = 2 NO, zugunsten des 
NO, zu-der durch die elektrische Zersetzung hervorgerufenen 
Drucksteigerung hinzu- und um so starker hervortritt, je héher 
das Stickoxydmaximum liegt. Der langsame Abfall bei sehr 
hohem Sauerstoffgehalt der Ausgangsmischung hat Haute- 
feuille und Chappuis,! die wohl mit geringerer Energie- 
zufuhr arbeiteten, zu der irrigen Ansicht gefiihrt, da8B nach 
erfolgter Rotfirbung des Gases keine weitere Zersetzung mehr 
Stattfindet. Werden die von diesen beiden Forschern un- 
richtig verwerteten analytischen Ergebnisse vom Gesichts- 
punkte dieser Arbeit neu berechnet, so ergibt sich gute 
Ubereinstimmung mit unseren Resultaten. 

Es handelte sich zunachst darum, das hohe erreichte 
Maximum als N,O; zu identifizieren. Der Versuch Nr. 63, 
Tab. 13 bestatigt die Annahme und zeigt zugleich deutlich die 
kleine Differenz zwischen dem aus der Kontraktion berech- 
neten und dem analytisch gefundenen Werte. Das Dissoziations- 
gleichgewicht 2 NO, = N,O, im Knickpunkt nach dem Zerfall 
des N,O, la8t sich aus dem Stickoxydmaximum berechnen. Die 
Ubereinstimmung mit der beobachteten Kontraktion bietet eine 
weitere wertvolle Stiitze dafiir, da8B im Druckminimum die 
Stickstoffoxyde im wesentlichen nur als N,O, vorliegen. 

Immerhin drangt sich die Frage auf, ob N,O, so hoher 
Konzentration in der Gasphase mdglich sei. Literaturangaben 
liber den Dampfdruck von N,O, liegen nicht vor. Jedoch ergibt 
die Berechnung der von Berthelot? gegebenen Werte fiir 
den Siedepunkt und die Verdampfungswarme (Kp. = 45° C., 





1 Hautefeuille und Chappuis, Compt. rend, 94, 1111, 1306 
(1882). 
2 Vgl. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. I[I/3, 142. 
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= —4840 cal.) fiir 15° C. den Dampfdruck von 342 mm, fiir 
10° C. 293 mm Hg. 

Die Ubrigen Versuche zeigen auSerdem unwiderleglich, 
da8 die N,O,-Bildung in sauerstoffreicheren Mischungen in 
derselben Weise verlauft wie in Luft, wobei sie sich in 50pro- 
zentigem Gemisch ebenfalls als Reaktion nullter Ordnung dar- 
stellen 1aft. 

Die Abweichungen im Ozonwerte bei Versuch Nr. 67 
waren auf Grund des starken Ozonzerfailes von vornherein zu 
erwarten. 


Tabelle 13. 


50 prozentiges Gemisch. 
Jp == 2°45 Ampere, Ep = 25 Volt, Es = 6900 Volt, T. V. = 4°0 mm. 


























t 
| Versuch aoe _ "Druck in | Volumprozent NO | Volumprozent O, | 
Nr. in Minuten Millimetern : : 
| Hg | gefunden|berechnet sernenpereennet 
| | | 

65 5 28°5. |. 0-6 |. 0°6 3°38 5°9 
66 16 42°5 | 1°85} 1°8 | 6°58 6-8 
67 | 60 TBS. hector: tute 5:3 | 
64 120 106°S | 10°62 11-0 | 1:26 | 0-6 | 
63 | 113 | 108° 0 11°15 | 11°37 0-00 | 0-0 | 


| | 

(In Versuch Nr. 64 entspricht den gefundenen Konzentrationen die Druck- 
summe 105°8 mm statt 106°8 mm.) 

Diese Bestatigung des Reaktionsverlaufes erschien nicht 
nur als Stiitze der Ergebnisse in Luft, sondern ermdégli¢chte 
auch eine wesentliche Vereinfachung in der Verfolgung der 
librigen Mischungen. Die entsprechenden Zeit-Druckkurven 
(Fig. 15), deren tabellarische Anfiihrung der Ktirze halber 
unterbleiben mdge, sind mit den Versuchen in Luft Nr. 16 
und in 50°/, Gemisch Nr. 62 in ein Diagramm eingezeichnet 
und bieten das vollstandige Bild der Veranderungen mit 
wachsendem Sauerstoffgehalte der Ausgangsmischung in den 
Grenzen von zirka 5°/, bis 97°/, Sauerstoff. Man erkennt, da® 
die Kurven zuerst um. so steiler ansteigen, je hoher der 
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Sauerstoffgehalt ist, dann aber die vorangehenden Kurven 


nacheinander schneiden. Der Grund liegt darin, da8 sich zu 
Beginn die hdhere Ozonkonzentration geltend macht, wahrend 
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Fig. 15. Stickstoff-Sauerstoffgemische. 
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Fig. 16. 


dann die mit sifcendem Stickstoffgehalt abnehmende Stick- 
oxydbildungsgeschwindigkeit einen starken Einflu8 austbt. 
Aus dem letztgenannten Grunde ziehen sich der Zeit nach die 
Entladungen immer mehr in die Lange. 
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Ermittelt man, wie dies bei Luft geschehen ist, die den 
einzelnen Mischungen entsprechenden Konzentration-Zeitdia- 
gramme (Fig. 16), so erkennt man die iiberraschende Tatsache, 
da8 innerhalb des Bereiches von 10 bis 50°/, Sauerstoff die Stick- 
oxydbildungsgeschwindigkeit nahezu die gleiche bleibt; dies 
steht mit dem geradlinigen Verlauf der Stickoxydkurve im Ein- 
klang. Erst bei niedrigerem Stickstoffgehalt sinkt die Geschwin- 
digkeit. Da hier ein sehr hoher Anteil des Stickstoffes oxydiert 
wird, ist dann auch eine geringe Abweichung vom geradlinigen 
Verlaufe des Stickoxydanstieges zu erwarten. Die analytischen 
Bestimmungen bestatigen dies. Die Konzentration-Zeitdia- 
gramme wurden im Bereiche von 5 bis 66°/, Sauerstoff aus 
der fiir Luft und 50°/, Gemisch analytisch bestatigten Annahme 
berechnet, wonach die Stickoxydkurve geradlinig verlauft und 
in jedem Zeitpunkte der Ozonperiode die Kontraktion der Summe 
der durch N,O, und durch Ozon bestimmten Druckwerte ent- 
spricht. Hierbei wurde einerseits der auf die Stickstoffoxyde 
entfallende Druckwert nur als N,O, berechnet und die kleine 
Abweichung vernachlassigt; andrerseits wurde Ozon stets als 
O, in Rechnung gezogen, da die Abweichungen zwischen den 
berechneten und analytisch bestimmten Werten sich der GréBe 
nach durch den katalytisch beschleunigten Zerfall des Ozons 
erklaren lassen (Versuche Nr. 72 und 73). In der folgenden 
Zusammenstellung sind die fiir 80°/, und 97°/, Gemisch ermit- 
telten Werte gegeben. 








Tabelle 14. 
wientievliel 
auer der eduzierter 
Versuch Nr. | Entladung | Druck in > oe osc meme 
_ in Minuten | Millimetern Hg 3 
73 : 65 67°7 3°14 8°5 
| 74 75 40°1 0-69 $°8 
979), : 
73 520 62°6 3°09 8-5 




















Die charakteristischen Werte fiir das Stickoxyd- und das 


Ozonmaximum sind im folgenden zusammengestellt. 


Chemie-Heft Nr. 9. 66 
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Tabelle 15 (Fig. 17). 
Stickstoff-Sauerstoffgemische. 


Grundversuch Nr. 16. 
Jp = 2°45 Ampere, Ep = 25 Volt, Es = 6900 Volt. 





NO- Os- 
Dauer der Druck- Maximum | Maximum 
Ozon- minimum | 
periode in | in Milli- in Volumprozenten, 
Minuten | metern Hg bezogen auf das 
4 nfangsgas 


Sauerstoff- 
gehalt in 
Prozenten 
der Ausgangs- 
mischung 





Versuch 
Nr. 








0°17 0-2 
0-9 0-8 
3-9 2°7 
7°5 4°4 
11°37 6-9 
13°7 8-9 
14°75 (9°5)2 
15:7 ° 9°7 
(6-0) 9°8 























Werden diese Ergebnisse in einem Diagramm (Fig. 17) 
ausgedriickt, so folgt, da8 fiir Stickoxyd bei einem Gehalte 
von zirka 91°5°/, Sauerstoff in der Ausgangsmischung das 
unter den angegebenen Bedingungen erreichbare Maximum 
von zirka 16°5 Volumprozenten NO, bezogen auf das Anfangs- 
gas (21 Volumprozente NO, bezogen auf. das Endgas) erzielt 
wird, da hier bereits der gesamte Stickstoff gebunden ware. 

Oberhalb dieser Grenzkonzentration erhalt man einen 
Stationdéren Zustand, der im wesentlichen durch N,O, und 
Ozon bestimmt ist, weil nunmehr der gesamte Stickstoff oxy- 
diert wird, bevor noch alles Ozon verbraucht ist; daraus wiirde 
sich ergeben, da8 im stationaren Zustand durchaus nicht das 
Maximum an Ozon vorhanden sein muB. 

Versuche, die oberhalb dieser Grenzkonzentration durch- 
gefiihrt wurden, zogen sich Zeitlich auBerordentlich in die 





1 Die eingeklammerten Werte sind graphisch aus Fig. 17 gewonnen. 
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Lange. So konnte z. B. (Versuch Nr. 75) bei 97 prozentigem 
Sauerstoff nach 520 Minuten: der -stationdre Zustand noch 
nicht erreicht werden, doch waren hierbei bereits tiber 50°/, 
des vorhandenen Stickstoffes oxydiert. Eine Steigerung des 
Sauerstoffgehaltes auf 98°5°/, (Versuch Nr. 91) ergab infolge 
der noch weiter herabgesetzten Geschwindigkeit nach der 
durch das erste Auftreten der Ozonbildung hervorgerufenen 
starken Druckverminderung weiterhin. eine kaum merkliche 
Druckabnahme (Fig. 18, p. 994); nach 140 Minuten waren neben 








201 Vol.%e NO 
03 
No 
5 | 
| 
| 
| 
w \ Os 
\ 
| 
| 
\ 
\ 
| 
| 
0: 1 
0 WwW ° 2 30 s SO 60 70 80 90 100Vol.%. Sauerstort 


Fig. 17. 


7°18°/, Ozon erst zirka 0°1 Volumprozente NO gebildet. Das- 
selbe Bild des Reaktionsverlaufes in 98°5 prozentigem Sauerstoff 
ergab die Entladung in Siemensrohr III (1 mm Elektrodendistanz), 
wobei der auf die anfangliche Ozonbildung folgende langsame 
Abfall des Druckes etwas deutlicher merkbar war. Daraus geht 
hervor, da® der wahre stationére Zustand in sehr stickstoff- 
armem Sauerstoff erst nach vielstiindiger Entladungsdauer 
erreicht wirde. 





1 Shenstone (Proc. Chem. Soc., 1897, 491) teilt mit, daB weitgehend 
getrockneter Sauerstoff unter den gleichen Bedingungen viel weniger Ozon 
liefert als in feuchtem Zustande. 
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Diese Erscheinungen hangen offenbar mit der haufig 
gemessenen Verringerung der Leitfahigkeit des Stickstoffes 
durch Anwesenheit von Sauerstoff zusammen.? 

Die Extrapolation der Ozonkurve auf reinen Sauerstoff 
fiihrt unter den angegebenen Bedingungen in Siemensrohr II 
zu dem Maximum von zirka 10 Volumprozenten O,, bezogen 
auf die Ausgangsmischung; dies entspricht 10°5 Volum- 
prozenten, beziehungsweise 15 Gewichtsprozenten Ozon, be- 
zogen auf das Endgas. 

Extrapoliert man die Kurve fiir die Stickoxydmaxima, wie 
sie fiir die Mischungen von 20 bis 80°/, Sauerstoff erzielt 
wurden, gegen den Nullpunkt des Koordinatensystems, so 


40 mm tig Minderdrvch 
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Fig. 18. 





schneidet sie die Abszissenachse bei einem Sauerstoffgehalt 
von zirka 8°/,. Dorthin wiirde auch die verlangerte Kurve der 
Ozonmaxima fiihren. Dies witirde besagen, da bei einem noch 
geringeren Sauerstoffgehalt ozonlose Entladungen erzielbar 
waren, wobei also das gebildete Ozon sofort von NO, voll- 
standig verbraucht wird. Innerhalb der Grenzen von 20 bis 
50°/, O, mu man das Stickoxydgleichgewicht bei gleichen 
Bildungsgeschwindigkeiten als ziemlich konstant ansehen, 
wahrend die Ozonbildung mit dem Sauerstoffgehalte abnimmt. 

Eine solche ozonlose Entladung war aber selbst bis zu 
einem Gehalte von 5°/, Sauerstoff hinab nicht zu realisieren; 
vielmehr wurde auch hier ein Druckminimum beobachtet. Der 


1 Vgl. z. B. Warburg, Ann. d. Phys., 2, 295 (1900), der das Minimum- 
potential bei Spitzenentladung in Stickstoff durch einen geringen Sauerstoff- 
gehalt sehr erhéht fand. Analog liegen die Erscheinungen im Hochspannungs- 
lichtbogen; siehe Grau und Russ, Z. f. Elektroch., 13, 345 (1907). 
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hierdurch bedingte Wendepunkt in der Kurve diirfte seine 
Erklarung dahin finden, daS mit sinkendem Sauerstoffgehalt 
der Ausgangsmischung das Stickoxydgleichgewicht nicht mehr 
konstant bleibt, sondern fallt, wodurch die anfangliche Ozon- 
bildung stets iberwiegen kann. 


Zusammenfassung. 


Bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf 
ruhende Stickstoff-Sauerstoffgemische wird ein hoher Anteil 
des Stickstoffes oxydiert. So konnten unter den gewiéihlten 
Versuchsbedingungen folgende Werte erhaiten werden: 














Erreichtes 
Sauerstoffgehalt der NO-Maximum in 
Ausgangsmischung  Volumprozenten, 
in Volumprozenten | bezogen auf das 
) Endgas 
5 | [0-2] 
20°8 | 4:1 
50 | 13-2 
| 75 | 18-0 
91°5 [21] 





Die Erreichung so betrachtlicher Werte ist aber nicht auf 
eine hohe Lage des elektrischen Stickoxydgleichgewichtes 
zuriickzuftihren, sondern ist durch die Koppelung elektrischer 
und chemischer Wirkungen hervorgerufen, indem im Uber- 
schu8 vorhandenes Ozon das gebildete NO zu N,O, oxydiert 
und hierdurch eine Nachbildung von Stickoxyd erzwingt. Die 
Stickoxydbildung 1aB8t sich als Reaktion nullter Ordnung dar- 
stellen und schreitet so lange fort, als Ozon im Uberschu8 
vorhanden ist. Ist das gesamte Ozon verbraucht, so fiihrt die 
weitere Entladung zu einer Zersetzung des N,O,. Auch das 


bierdurch entstehende NO, zerfallt dann fast vollstandig bis 


zur Erreichung eines stationéren Zustandes, der einerseits 
durch ein den Versuchsbedingungen enisprechendes elek- 
trisches Stickoxydgleichgewicht und andrerseits durch die 
Ozonbildungsgeschwindigkeit bedingt erscheint. Die als Ver- 
giftungsphanomen bekannte Erscheinung, wonach schon geringe 
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NO,-Mengen die Bildung von Ozon verhindern, steht hiermit 
im Zusammenhange. 

Mit wachsender -Sauerstoffkonzentration der Ausgangs- 
mischung steigt die verfiigbare Ozonmenge und demgeméf 
das erreichbare Stickoxydmaximum bis zu jenem Punkte, wo 
der gesamte Stickstoff oxydiert ist. Oberhalb dieser Grenz- 
konzentration gelangt man zu einem stationaéren Zustand, der 
durch N,O, und Ozon gegeben ist. Die Ozonkonzentration hat 
aber im allgemeinen schon friihzeitig ihr Maximum. iiber- 
schritten. 

Unter gegebenen elektrischen Bedingungen ist die Stick- 
oxydbildungsgeschwindigkeit unabhangig von der Zusammen- 
setzung der Ausgangsmischung innerhalb sehr weiter Grenzen 
nahezu konstant, wahrend die Ozonbildungsgeschwindigkeit mit 
wachsendem Sauerstoffgehalt der Ausgangsmischung ansteigt. 
Doch zeigt sich, da8 stickstoffarme Gemische, wohl infolge 
verringerter Leitfahigkeit, eine Verlangsamung der Bildungs- 
geschwindigkeiten aufweisen. Variation der elektrischen Be- 
dingungen bei gegebener Gaszusammensetzung veradndert die 
Bildungsgeschwindigkeit fiir Stickoxyd und ftir Ozon im 
gleichen Sinne, so daf der Reaktionsverlauf derselbe bleibt. 
Hingegen zeigen sich relative Verschiebungen der Bildungs- 
geschwindigkeiten, welche das Stickoxydmaximum  beein- 
flussen; so ergeben z. B. erhéhte Energiezufuhr oder ver- 
ringerter Gasdruck niedrigere Werte des Stickoxydmaximums. 

Der durch N,O, beschleunigte Ozonzerfall zeigt sich 
innerhalb gewisser Grenzen von der Ozonkonzentration un- 
abhangig. 

Die vorliegende Arbeit wurde im elektrochemischen Labo- 
ratorium der k. k. Staatsgewerbeschule chemisch-technischer 
Richtung durchgefiihrt. Dem Direktor dieser Anstalt, Herrn 


_Regierungsrat W. Kalmann, danken wir fiir die Férderung, 


welche er unseren Untersuchungen zuteil werden lieB. 





Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Untersuchungen in der Reihe der Methyl- 
1, 2-benzanthrachinone' 


(I. Mitteilung) 
von 


Roland Scholl und Walter Tritsch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 


Der leitende Gedanke bei den im folgenden mitgeteilten 
Untersuchungen war der Wunsch, die Synthesen des Anthra- 
flavons? und Pyranthrons® aus der Reihe des Anthrachinons 


* in die des 1, 2-Benzanthrachinons (Naphthanthrachinons nach 


Graebe) zu iibertragen und festzustellen, welchen Einflu8 
der Austausch zweier Benzolkerne durch zwei Naphthalin- 
kerne auf die Eigenschaften dieser Verbindungen haben werde. 
Als Ausgangspunkt fiir diese Synthesen kam in erster Linie 
das noch unbekannte 3-Methyl-1,2-benzanthrachinon der 
Formel I in Frage, das nach den in der Anthrachinonreihe aus- 
gearbeiteten Methoden einerseits in 1, 2, 1’, 2’-Dibenzanthra- 
flavon der Formel Il, andrerseits iiber 3, 3’-Dimethyl-1, 2, 1’, 2’- 
dibenz-4, 4’-dianthrachinony] (III) in 3, 4,3’, 4’-Dibenzpyranthron 
(IV) verwandelt werden sollte. ° 


1 Zur Bezeichnung vergleiche man Bally und Scholl,. Berl. Ber., 44, 
1662 (1911). 

2 B. A. S.F., D. R. P. 199756 (M. H. Isler); R. Bohn, Berl. Ber., 43, 
1001 (1910). 

8 R. Scholl, Berl. Ber., 43, 346 (1910). 

4 Die Begriindung der Formel fiir Anthraflavon soll in einer spateren Mit- 
teilung erfolgen. 
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II. 


Das fiir die Darstellung von 3-Methyl-1, 2-benzanthra- 
chinon gegebene Ausgangsmaterial ist «-Methylnaphthalin. In 
der Erwagung, daB bei dessen Umwandlung in Methonaphthoy!l- 
benzoesdure durch Phthalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid 
durch letzteres Methyl aus der a- in die $-Stellung iibertragen 
werden koénnte, in derselben Weise» wie «a-Bromnaphthalin 
durch Aluminiumchlorid leicht in $-Bromnaphthalin,' 1, 1-Di- 


1 Roux, A. ch. (6), 12, 334 (1887). 
2 Nach Versuchen von Dr. R. Weitzenbéck im hiesigen Institut ver- 
wandelt sich 1, 1'-Dinaphthyl bei dreieinhalbstiindigem Kochen mit 40 Teilen 








Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 999 


naphthyl in 2,2/-Dinaphthyl? verwandelt wird, haben wir zur 
AusschlieBung jeden Zweifels ‘an der Konstitution der Saure 
sowohl a- als auch $-Methylnaphthalin, die uns in reiner Form 
n gréBeren Mengen zur Verfiigung standen, in tiblicher Weise 
in Methonaphthoylbenzoesauren verwandelt. 

Die beiden Methylinaphthaline liefern dabei verschiedene 
Sauren, eine Ubertragung von Methyl aus der a- in die 
3-Stellung oder umgekehrt findet also nicht statt. Wie die 
folgenden Tatsachen beweisen, enthalten beide Saduren den 
Phthalséurerest im methylierten Kern des Naphthalins, und 
zwar kommt der Saéure aus a-Methylnaphthalin die Formel V 
einer 4-Metho-1-naphthylphenylketon-2’-carbonsaure, der Séure 
aus 8-Methylnaphthalin die Formel VI einer 2-Metho-1-naphthyl- 
phenylketon-2’-carbonsdure zu. 


V. VI. 
os /\ 
C | 
oY YY Pe we 
tae yy, COjH Qs 2 ssl, L 00H CH ) 


Die Saéure aus a-Methylnaphthalin, beziehungsweise das 
mit Vitriol6l aus derselben entstehende Methylbenzanthra- 
chinon la46t sich namlich in das gesuchte Dibenzanthra- 
flavon verwandeln, ein Ubergang, fiir den nach Analogie mit 
Anthraflavon eine andere Formulierung als V~I-—II nicht 
gefunden werden kann. Die Séure aus {-Methylnaphthalin 
andrerseits laBt sich durch keines der iblichen Mitte] zu einem 
Methylbenzanthrachinon kondensieren, was nur in der Formel VI 
zum Ausdruck kommt. 





Schwefelkohlenstoff und 5 Teilen Aluminiumchlorid zum Teil in 2, 2’-Dinaphthyl, 
das man sowohl aus dem in Schwefelkohlenstoff léslichen als auch dem darin 
unléslichen Teile durch Zersetzen mit Wasser und Umkrystallisieren des Riick- 
standes aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle in weifen Blattchen 
vom Schmelzpunkt 182 bis 183° (unkorr.) erhalten kann. Vgl. Wegscheider, 
Berl. Ber., 23, 3200 (1890). 
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Was das Dibenzpyranthron der Formel IV anlangt, so 
scheiterte dessen Darstellung an der Unmdglichkeit, das fiir die 
Synthese des Dimethyldibenzdianthrachinonyls der Formel III 
erforderliche 4-Nitro-3-methyl-1,2-benzanthrachinon (vgl. 
Formel I) auf direktem oder indirektem Wege in die Hand zu 
bekommen. Selbst der aussichtsreichste Weg zur Einfiihrung 
der Nitrogruppe in die gewiinschte Stellung, namlich die 
Nitrierung der durch Reduktion der 4-Metho-1-naphthylphenyl- 
keton-2/-carbonséure (V) erhaltlichen 4-Metho -1-naphthyl- 
phenylmethan-2’-carbonsaure, hat nicht zum Ziele gefiihrt. 

Die Nitrierversuche haben immerhin ein bemerkenswertes 
Ergebnis gehabt. Wenn man das 3-Methyl-1, 2-benzanthra- 
chinon (I) unter Einhaltung gewisser Vorsichten nitriert, erhalt 
man ein braungelbes Mononitroderivat C,,H,,0,.NO,, das durch 
Reduktionsmittel in eine griine alkalilésliche Verbindung 
C,,H,,ON verwandelt wird, die an der Luft unter Verlust 
zweier Wasserstoffatome in eine violettbraune Verbindung 
C,9H,,ON tibergeht, welche die Bestandteile des Wassers weniger 
enthalt als der dem Nitroderivat entsprechende Amidok6rper 
C,,H,,0O,.NH,. Fiir diese Tatsache gibt es nur eine Erklarung. 

Die Nitrierung erfolgt in Stellung Bz-1 des aufgepfropften 
Kernes unter Bildung von 3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benz- 
anthrachinon (VII). Dieses wird bei der Reduktion zunachst in 
die entsprechende Amidoverbindung verwandelt, deren Amido- 
gruppe aber, wie im 2, 2/-Diamino-1, 1/- dianthrachinonyl,' 
sofort mit dem benachbarten Carbonyl reagiert unter Bildung 
der Verbindung der Formel VIII, deren noch unbekannter 
methylfreier Stammk6rper nicht ganz einwandfrei, aber un- 
miSverstandlich als 2,9(N)-Indoloanthron  bezeichnet 
werden soll. (Siehe Formel VII und VIIL) 

Dieses 3-Methyl-2, 9(V)-indoloanthron zeigt nun 
im Gegensatz zum 1, 2-Benzanthrachinon und Anthra- 
chinon selbst und ihren Derivaten, auch solchen von 
chinonimidartiger »Struktur, wie 1-Oxy-2-amino- 
anthrachinonimid® und Fiavanthren, die Eigen- 





1 Scholl, Berl. Ber., 40, 1694 (1907); Scholl und Mansfeld, Berl. 
Ber., 43, 1738 (1910); E. Benesch, Monatshefte fiir Chemie, 32, 447 (1911). 
2 Scholl und Parthey, Berl. Ber., 39, 1201 (1906). 
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schaften eines echten Chinons, beziehungsweise 
Chinonimids. Es reagiert mit Phenylhydrazin schon in der 
Kalte unter lebhafter Entwicklung von Stickstoff und wird 





iiiaia Vil. 
l 
NO, 3 N sie fond 
co | pals y y, | 
Lf 1} A (7 8\ 1 2 
6 5 A.10 A, 4 shu es hw, 47 Cis 
NS ORO? se 
co 
3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benz- 3-Methyl-2, 9 (N)-indolo- 
anthrachinon anthron 


dabei zu einer amidophenolartigen Dihydroverbindung, 3-Methyl- 
O,N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthron (IX) reduziert.? 


IX 


xu— 7 
ANAS) 


wert aba 


NAY YY 


Es. wirkt ferner rasch oxydierend auf schweflige Sdure, 
langsam auf kalte Jodwasserstoffsaure, nicht auf Guajak-Harz- 
lésung, dagegen, in alkoholischer Lésung, langsam schwach 
rétend auf Hamatoxylin, reiht sich also hinsichtlich seiner 
chinoiden Eigenschaften etwa neben dem o-Naphthochinon ein.’ 


Die von Willstaétter und Parnas® gegebene Erklarung 
fiir den stufenweisen Abfall in der Neigung der Chinon- 
gruppierung, in die Hydrochinongruppierung tiberzugehen, vom 
Benzochinon und amphi-Naphthochinon iber o- und p-Naphtho- 
chinon zum Anthrachinon, wonach diese Neigung Zuriick- 





1 Anthrachinon, seine naheren und ferneren Derivate, z. B. auch 
Flavanthren, werden durch Phenylhydrazin erst bei 100 bis 120° erkennbar, 
und erst oberhalb 160° in nennenswertem MaBe reduziert. 

2 Berl. Ber., 40, 1409 eiabe 
3 Ebenda. 
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gedrangt wird durch die Angliederung aromatischer Kerne 
und den dadurch bedingten Ubergang der athenoiden in 
benzoide Doppelbindungen, wiirde beim Methylindoloanthron 
zu der Annahme fiihren, da8 durch die Eingliederung des 
stickstoffhaltigen Ringes die Bindungsverhiltnisse im Anthra- 
chinonkern eine Anderung in dem Sinne erleiden, da8 im 
Chinonimidkern wenigstens eine athenoide Bindung erscheint. 
Wir nehmen an, da8 durch den besonderen Zustand des stick- 
stoffhaltigen Ringes, in dem das Skelett des Pyrrols, aber mit 
ungewOohnlicher Valenzverteilung vorhanden ist, eine Kohlen- 
stoff-Stickstoffdoppelbindung von héchst ungesattigtem Cha- 
rakter entsteht, welche die Umwandlung einer benachbarten 
benzoiden in eine athenoide Bindung und damit das Erwachen 
der im Anthrachinon schlummernden chinoiden Eigenschaften 
zur Folge hat. 

Das Dihydromethylindoloanthron (IX) lést sich in Natron- 
lauge zu einer luftempfindlichen braunen Ktipe, die auch aus 
dem Methylindoloanthron (VIII) durch Natronlauge und Hydro- 
sulfit erhalten werden kann und welche eine schwache Ver- 
wandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser Zeigt. 

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft des Methyl- 
indoloanthrons, deren Ursache gleichfalls in seiner chinoiden 
Natur zu suchen ist, ist seine Neigung, sich zu polymerisieren. 
Sie tritt namentlich zutage, wenn man es mit wasserhaltigen 
Lésungsmitteln, wie Eisessig, Athylalkohol oder Amylalkohol 
erhitzt. Es geht zunachst in Lésung, scheidet sich aber bei 
weiterem Erhitzen in Form einer fast schwarzen Verbindung 
C,,H,,O,N, wieder aus, entstanden aus Methylindoloanthron 
durch Dimerisation und Aufnahme von Wasser nach der 
Gleichung 


2C,,H,,ON+H,0 = C,,H,,0,N>. 


Dieses unlésliche schwarze Polymerisationsprodukt zeigt 
merkwirdigerweise noch das Verhalten des monomeren Methyl- 
indoloanthrons, es wird wie dieses durch Phenylhydrazin bei 
gewohnlicher Temperatur unter lebhaftester Gasentwicklung 
zu dem griinen Methyldihydroindoloanthron reduziert. 
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Diese Tatsachen erinnern lebhaft einerseits an die 
Polymerisierbarkeit des Chinondiimids durch Spuren von 
Feuchtigkeit,* andrerseits an die Neigung der nicht N-pheny- 
lierten Fuchsonimine, in dimere Polymerisationsprodukte iiber- 
zugehen, die in chemischer Hinsicht ganz die Eigenschaften 
zeigen, die von den monomolekularen Basen zu erwarten 
sind.? 

Die vorstehenden Betrachtungen iiber das Methylindolo- 
anthron schlossen sich an die Feststellung an, da8 die Nitrierung 
des 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinons nicht in der fiir die 
Synthese des Dibenzpyranthrons (Formel IV) erwiinschten 
Stellung 4, sondern in der Stellung Bz-1 erfolge (Formel VII). 
Diese Tatsache hat uns zu dem weiteren Versuche veranlaBt, 
durch Bromierung des 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinons die 
Stelle Bz-1 zu besetzen, um bei darauffolgender Nitrierung die 
Nitrogruppe nach 4 zu draéngen. Auch dieser Versuch hat nicht 
‘den gewiinschten Erfolg gehabt, indem das Brom anscheinend 
in das Methyl eintritt, da der so entstehende Korper sich bei 
der Nitrierung ebenso verhalt wie die nicht bromierte Ver- 
bindung. 


Experimentelles. 


I. Die Metho-i-naphthylphenylketon-2’-carbonsauren 
aus 2- und $-Methylnaphthalin. 


2-Metho-1-naphthylphenylketon-2’-carbonsaure (Formel VI). 


Zur Darstellung dieser Sdure benutzten wir mit gutem 
Erfolge das von Graebe?® fir die nichtmethylierte Saure 


1 Willstatter, Berl. Ber., 37, 1496 (1904). 

2 A. v. Baeyer und Villiger, Berl. Ber, 36, 2794 (1903); 32, 603, 
2848 (1904). 

8 A., 340, 251 (1905); noch giinstigere Resultate wird man vielleicht 
nach dem Verfahren von Heller und Schiilke (Berl. Ber., 4/, 3632 [1908}) 
erzielen. 1-Naphthylphenylketon-2'-carbonsdure ist von Pickles und Weitz- 
mann (Proc. chem. Soc., 20. 201 [1904]) auch nach Grignard aus a-Brom- 
naphthalin, Magnesium und Phthalséureanhydrid dargestelit worden. Unsere 
Versuche, diese Synthese auf das reine e#-Brom-{-methylnaphthalin von 
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angegebene’ Verfahren und brachten 30g reines §-Methyl- 
naphthalin vom Schmelzpunkt 32 bis 33°! und 25 g Phthal- 
sdureanhydrid in 100g Schwefelkohlenstoff mit 25g Alu- 
miniumchlorid zur Reaktion. Die Reinigung der Saure tiber das 
Ammoniumsalz wie bei dem unten beschriebenen Isomeren 
aus a-Methylnaphthalin ist wegen der Leichtléslichkeit des 
Salzes nicht durchfiihrbar. Man krystallisiert sie statt dessen 
zweimal aus Benzol und einmal aus verdiinntem Alkohol und 
erhalt sie so in rosettenartig angeordneten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 190 bis 191°. Gute Krystallisationsmittel sind auch Eis- 
essig und Tetrachlorkohlenstoff. 


0° 1765 ¢ Substanz: 0°5066 g CO», 0°0839 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H, 402 
C iV i edisviss 78°28 78°59 
Hod .eioee ed's 5°32 4°86 


Schulze (Berl. Ber., 77, 1529 [1884]) zu iibertragen, um die Stellung des 
Broms durch Vergleich der entstehenden Sdéure mit der 2-Metho-1-naphthyl- 
phenylketon-2'-carbonsaure festzulegen, scheiterten an der Unméglichkeit, 
das Brommethylnaphthalin in Ather in die Magnesiumverbindung zu ver- 
wandeln,. Dagegen gelang das sehr leicht bei Verwendung eines unreinen 
Brommethylnaphthalins vom Siedepunkt 175 bis 177° (25 mm) aus einem uns 
von der Firma C. Weil & Co., chemische Fabrik, Lindenhof bei Mannheim, 
freundlichst zur Verfiigung gestellten ungereinigten, nicht krystallisierenden 
3-Methylnaphthalin, unter Zuhilfenahme von etwas Jod und einiger Tropfen Jod- 
benzol. Das reine Brommethylnaphthalin konnten wir auch dann nicht mit 
Magnesium zur Reaktion bringen, als wir von dem unreinen Produkt und aufer- 
dem noch Jodbenzol und Jod hinzufiigten. Ubrigens gelang es auch nicht, das 
Brommethylnaphthalin aus reihem a- Methylnaphthalin in seine Mag- 
nesiumverbindung iiberzufiihren. Die aus der Magnesiumverbindung aus dem 
unreinen Brom-3-methylnaphthalin erhaltene Methonaphthylphenylketon-2'-car- 
bonsdure erwies sich als identisch mit der im Texte beschriebenen 2-Metho- 
1-naphthylphenylketon-2'-carbonséure. Es ist daher das Bromderivat aus un- 
reinem §-Methylnaphthalin der Hauptsache nach, also héchstwahrscheinlich 
auch das Schulze’sche en-Brom-B-methylnaphthalin als 1-Brom-2-methyl- 
naphthalin zu betrachten. 

1 Das réine $-Methylnaphthalin stammte von der Firma Evinet, Aktien- 
gesellschaft fir Teer- und Erdélindustrie, Berlin, ist aber unseres Wissens 
jetzt nicht mehr im Handel zu haben. 
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Versetzt man die siedende ammoniakalische Lésung der 
sdure mit Bariumchlorid und J48t erkalten, so erhadlt man das 
Bariumsalz zundchst als Emulsion, alsbald aber in kleinen 
wveiBen Krystallen. Die Saure farbt Vitriolé] im ersten Augen- 
blick braunrot, dann violett. 

Diese vom $-Methylnaphthalin abgeleitete Saure la48t sich 
durch keines der tiblichen Mittel (Vitriol6l, Essiganhydrid und 
Chlorzink, Phosphorpentoxyd, Phosphorpentachlorid*) zu einem 
Anthrachinonderivat kondensieren. Vitriol6! wirkt bei héherer 
Temperatur lediglich sulfierend. Dieses Verhalten ist beweisend 
fiir die angenommene Konstitution der Saure. 


4-Metho-1-naphthylphenylketon-2’-carbonsaure (Formel V). 


Wir bereiteten diese Séure aus a-Methylnaphthalin wie 
jene aus §-Methylnaphthalin nach dem von Graebe fiir 
Naphthoylbenzoesaure angegebenen Verfahren. 100g a-Methyl- 
naphthalin. liefern bei genauer Befolgung dieser Vorschrift 
40 bis 50 g 4-Metho-1- naphthylphenylketon-2’-carbonséure vom 
Schmelzpunkt 166 bis 168°, der beim Umkrystallisieren der 
Saure aus Benzol, dann aus Chloroform oder wédasserigem 
Aceton auf 167 bis 169° steigt. Die Saure bildet hellgelbe 
groBe Krystalle, ist in Benzol etwa fiinfmal schwerer léslich 
als das Rohprodukt — ahnliche Beobachtungen machte Graebe 
an der Naphthoylbenzoesdure — und krystallisiert aus Benzol 
mit Krystallbenzol, das unter Verwitterung der Krystalle bei 
110° entweicht. 

Wesentlich besser wird die Ausbeute, wenn man die Saure 
statt durch Extraktion des phthalsdurehaltigen Rohproduktes 
durch Chloroform (analog Graebe) liber ihr schwer lésliches 
und -schén krystallisierendes Ammonsalz reinigt. Die Rohsaure 
wird zu dem Zwecke mit verdiinntem Ammoniak ausgekocht. 
Beim Erkalten des ndtigenfalls konzentrierten Filtrates scheidet 
sich das Ammonsalz in schénen, anscheinend rhomboedrischen 
Krystallen ab, wahrend die Ammonsalze der Phthalsdure und 


1 Phosphorpentachlorid hat Graebe mit gutem Erfolge gerdde zur Dar- 
stellung von »Naphthanthrachinon« verwendet. A., 340, 256 (1905). “a2 




































































































1006 : R. Scholl und W. Tritsch, 


etwa vorhandener 2-Metho-1-naphthylphenyliketon-2/-carbon- 
sdure (aus. beigemengtem §-Methylnaphthalin) in Lésung 
bleiben. Aus 100 g a-Methylnaphthalin, erhalt man 90 bis 95 ¢ 
zweimal aus verdiinntem Ammoniak umkrystallisiertes Ammon- 
salz.} , 

Fiigt man zu der siedenden Lésung des Ammonsaizes 
Bariumchlorid und 1la6t erkalten, so krystallisiert das Barium- 
salz in kleinen weiSen Nadeln. 

In Vitriolél lést sich die Séure fuchsinrot. 

Fiir die Analyse wurde sie bei 110° auf konstantes 
Gewicht gebracht. 


0°1649 g Substanz: 0°4724 g COs, 0°0732 g HAO. 


In 100 Teilen: 
- Berechnet fiir 


Gefunden C39H, 403 
— “umn, Se 
©, siere by s webrennd 78°13 78°59 
os cache Abe 4°97 4°86 


Lakton der 4-Metho-1-naphthylphenyicarbinol-2’-carbon- 
saure. 


neg 
Son 
Risa 


‘, ‘CHg 
ies oo Whe 


Dieses erste Reduktionsprodukt der 4-Metho-1-naphthyl- 
phenylketon-2’-carbonséure haben wir nach dem von F. Ull- 
mann® fiir Benzhydrylearbonséurelakton angegebenen Ver- 
fahren dargestellt, indem wir 3g Ammonsalz mit.24 cm’ Eis- 
essig, 6 cm’ Wasser und 6g granuliertem Zink 1°/, Stunden 





1 Nach dem Verfahren von Heller und Schiilke (Berl. Ber.., 41, 3632 
[1908]) diirften die Ausbeuten noch besser werden. 
2 A., 291, 24 (1896). 
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Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 1007 


am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzten, heif filtrierten und 
das beim Erkalten auskrystallisierende Produkt aus Tetrachlor- 
kohlenstoff umkrystallisierten (Ausbeute etwa 70°/, der Theorie). 
Das reine Lakton schmilzt bei 163 bis 164°. 


0+ 1506 ¢ Substanz: 0°4579 g CO,, 0°0725 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden Cy9H;4Oo 
he — ” a 
Of fecsesscsets 82°93 83°18 
Lace nbo! 5°38 5°15 


Das Lakton ist bei gew6hnlicher Temperatur unldéslich in 
Ligroin, wenig léslich in den meisten anderen Mitteln, leicht in 
Chloroform. In der Hitze lést es sich fast iiberall leicht, aus- 
genommen Ligroin. Es ist auferordentlich bestandig, selbst 
gegen siedende Natronlauge und siedendes Ammoniak. In 
Vitriolél lést es sich orangerot. 


4-Metho-1-naphthylphenylmethan-2'-carbonsaure. 


oa 


ae Ms VY 
\ oa CO.H ot 


20 g 4-metho-1- ns shea sac Am- 
monium werden mit 300 cm’ 2/,-n. Natronlauge und 30 g Zink- 
staub 16 Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt und 
die aus dem Filtrat gefallte Sdure, die ganz frei ist von 4-Metho- 
1-naphthylphenylcarbinol-2’-carbonséurelakton, aus Eisessig 
umkrystallisiert. ‘Kleine weifSe, anscheinend rhombische Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 183 bis 184° (wiederholt aus Tetra- 
chlorkohlenstoff). Die Ausbeute ist recht gut, auch bei Ver- 
wendung von Kalilauge an Stelle von Natronlauge, nicht aber 
bei Verwendung von Ammoniak. 
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1008 R. Scholl und W. Tritsch, 
0° 1632.g Substanz: 0°4930 g CO»; 0°0883 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Gefunden Cy9H 602 
— all EE, 
oo Fa tary oe, 82°39 82°57 
Wectcch oseere 6°09 5°84 


Man erhalt die Sdure auch aus dem Lakton der 4-Metho- 
1-naphthylphenylcarbinol-2’-carbonséure nach dem Verfahren 
von F. Uilmann? zur Darstellung von o-Benzylbenzoesaure, 
wenn man 3g Lakton mit 12cm’ Jodwasserstoffs4ure vom 
Siedepunkt 127°, 4cm* Wasser und 0°5g gelben Phosphor 
3 Stunden am RickfluBkihler in Kohlendioxyd zum Sieden 
erhitzt, den nach dem Erkalten mechanisch vom Phosphor 
getrennten Riickstand mit Sodalésung auskocht und das Filtrat 
durch Saure fallt. 

4-Metho-1-naphthylphenylmethan-2’-carbonsaure ist in der 
Hitze leicht léslich in Ather, Alkohol, Chloroform, unléslich. in 
Ligroin. Sie gibt im Gegensatz zur entsprechenden Ketonsdure 
ein in Wasser leicht lésliches Ammonsalz. Das Bariumsalz 
entsteht wie das der Ketonsaure und krystallisiert gleichfalls 
in kleinen weien Nadeln. In Vitriol6l lést sich die Séure bei 
Zimmertemperatur schwer mit rotgelber Farbe und wird dabei zu 
dem von uns nicht isolierten 3-Methyl-1, 2-benzanthron-10 
kondensiert. 

Die unter verschiedenen Bedingungen angestellten Ver- 
suche, ein einheitliches Nitroderivat der Saéure zu erhalten, 
sind erfolglos geblieben. 


II. 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon * (Forme! J). 


Die besten Resultate bei der Kondensation der 4-Metho- 
1-naphthylphenylketon-2/-carbonsaure haben wirunter folgenden 





1 A., 291, 24 (1896). 
2 Betr, die Nomenklatur vgl. Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911). Nach 
Graebe's Nomenklatur, Berl. Ber., 27, 3066 (1894) und’A., 340, 259 (1905), 
wire die Verbindung zu bezeichnen als 5-MethyInaphthanthrachinon. | 











Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 1009 


dem Elbs’schen Verfahren zur Darstellung des »Naphthanthra- 
chinons«! nachgebildeten Bedingungen erhalten. 50 ¢ Ammon- 
salz der genannten Saéure werden mit konzentrierter Schwefel- 
sdure 21/, Stunden auf 60 bis 62° erhitzt, die Lésung wird in 
Wasser eingetragen, vom Niederschlag abfiltriert und dieser 
mit Ammoniak ausgekocht. Den Rickstand (29°5 g = 66°/, 
der Theorie) krystallisiert man aus Ejisessig, Benzol oder 
Aceton und erhalt so das 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon in 
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 176 bis 177°. 


0 1644.g Substanz: 0°5018.¢ GOs, 0°0663 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygH 905 ° 
- A SSE, 
FOr see ee 83°25 83°79 
eee 4°51 4°44 


Wird 4-Metho-1l-naphthylphenylketon-2-carbonsdure mit 
Phosphorpentachlorid allein® oder mit Phosphorpentachlorid (in 
Benzol) und dann mit Aluminiumchlorid® erhitzt, so entsteht 
entgegen der Erwartung kein 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon, 
sondern ein zwar alkaliunldésliches, aber nicht kipendes Produkt 
vielleicht dimerer Natur, in welchem das Carboxyl der einen 
Molekel in die o-Stellung zum Methyl der anderen Molekel 
eingegriffen hat. 

3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon ist sublimierbar. Mit ver- 
diinnter Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit erwarmt, 
gibt es eine rote Kiipe, die eine allerdings nur schwache Ver- 
wandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt. 


Hl. 1, 2, 1’, 2’-Dibenzanthraflavon (Forme! IID). 


Zur Darstellung dieses hochgegliederten Ringgebildes ver- 
fahrt man unter Beniitzung der Angaben des franzdésischen 





1 Berl. Ber., 79, 2209 (1886); J. pr. (2), 33, 319 (1886); vgl. auch 
Heller und Schiilke, Berl. Ber., 47, 3633 (1908). 

2 Vgl. Graebe, A., 340, 256 (1905). 

8 Vgl. Ullmann und Zlokasoff, Berl. Berl., 38, 2117 (1905). 
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1010 R. Scholl und W. Tritsch, 


Patentes 355100 (B. A. S.-F.)! fiir die Darstellung von Anthra- 
flavon, wie folgt. 1 Teil 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon wird 
mit 15 Teilen gepulvertem Atzkali und'17 Teilen Athylalkohol 
unter Zusatz einer kleinen Menge wasserfreien Natriumacetats 
im offenen Gefa8 im Olbad langsam auf 160° erhitzt, dann ein 
Kuhlrohr aufgesetzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen und 
Luft durch die siedende Fiissigkeit geleitet, bis diese fast 
farblos geworden ist. Man filtriert vom Niederschlag ab, wéscht 
ihn mit Wasser, Alkohol und Ather, kocht ihn 1 Stunde lang 
mit 300 Teilen Aceton aus und krystallisiert ihn aus siedendem 
Nitrobenzol. Orangerote Nadeln, unléslich in den tiefsiedenden 
Mitteln, auch Ejisessig, Xylol, Cumol. : 

-Fiir die Analyse wurde der Farbstoff bei 200° getrocknet. 


0*1125 ¢ Substanz: 0°3439 ¢ COs, 0:0433 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CggHa 0, 
— a 
Pa ccunses seat 83°37 84°42 
Mwclscerseces 4°30 3°73 


Der Farbstoff gibt mit Natriumhydrosulfit und verdiinnter 
Natronlauge eine gelbrote Kiipe mit violettem Stich, die un- 
gebeizte Baumwolle gelb anfarbt. Beim Verhangen, rascher mit 
Hypochloritlésung, erhalt man ein leuchtendes Gelbrot mit 
eigenartigem lachsroten Stiche. Die Farbungen sind gegeniiber 
Chemikalien auSerordentlich bestandig, aber weniger licht- 
bestandig als jene mit Pyranthron. 

Verschmilzt man das 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon mit 
Atzkali allein bei 320 bis 340°, so entsteht ein Kiipenfarbstoff, 
den wir nicht weiter untersucht haben, der ein schénes reines 
Silbergrau farbt.? 





1 Chem. Zeit., 79, 1191 (1905); vgl. auch B. A.\S, F.;°.D. R.P. 199756 
(M. H. Isler); R. Bohn, Berl. Bet., 43; 1001 (1910). 

2 Vgl. das analoge Verhalten des 2-Methylanthrachinons, das einen grau- 
braunen Farbstoff gibt. Literatur in der vorangehenden Fuf8note. 











Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 


IV. 3-Methyl-2, 9()-indoloanthron. 
3-Methy1-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon (Formel VII). 


Die Nitrierung des 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinons bot 
einige Schwierigkeiten, da weder mit Salpetersdure allein noch 
mit Salpeter-Schwefelsaure oder Ejisessig-Salpeterséure ein- 
heitliche Verbindungen erhalten werden konnten. Das liegt 
zum Teile daran, da®:zugleich mit der Nitrierung leicht Oxy- 
dation eintritt, unter Bildung alkaliléslicher Nitrooxyk6rper. 

Will man eine reine Verbindung erhalten, so sind folgende 
in zahlreichen Versuchen festgestellte, dem Orton’schen Nitrier- 
verfahren ! nachgebildete Nitrierbedingungen genau einzuhalten. 
Man versetzt 45cm’ entfarbte Salpeterséure vom spezifischen 
Gewicht 1°52 bei O° mit einer eisgekiihlten Mischung von 
36 cm® Eisessig und 9 cm*® Essigsaureanhydrid unter Ver- 
meidung: von Temperaturerhéhung, versetzt mit etwas Harn- 
stoff und tragt nun 3 g fein gepulvertes 3-Methyl-1,2-benzanthra- 
chinon innerhalb 1 Minute ein (Temperatur 2°). Das 3-Methyl- 
1, 2-benzanthrachinon geht alsbald ohne merkliche Tempe- 
raturerh6hung in Lésung. Nach etwa 8 Minuten gieSt man 
in Wasser ein, filtriert vom Niederschlag, wascht diesen mit 
Sodalésung und Wasser und krystallisiert ihn aus Eisessig. 
Man erhalt gelbbraune, einheitliche, auch in siedender Natron- 
lauge unlésliche Krystalle vom Schmelzpunkt 248 bis 251°. 


I. 0°1123 g Substanz: 0° 2938 g CO,; 0°0398 g H,O. 
II. 0° 2600 g Substanz: 9°7 cm? N (17°5°, 762 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ‘CygH,,04N 
—_ se ee 
Scones staan 71°35 71°92 
BE SEPA 3°96 3°47 
Me}. RAV BAR 4°40 4°42 





1 Berl. Ber., 40, 370 (1907). 
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1012 R. Scholl und W. Tritsch, 


Wird 3-Methyl-Bz-1-nitro-1,2-benzanthrachinon reduziert, 
so erhalt man nicht die entsprechende Aminoverbindung. Sie 
entsteht wohl, aber als nicht faBbares Zwischenprodukt, denn 
die Aminogruppe reagiert sofort mit dem benachbarten Keton- 
carbonyl unter Wasseraustritt' und es resultiert das unten 
beschriebene 3-Methyl-2, 9-(N)-indoloanthron oder, da die 
Reduktion leicht weiter geht, dessen Dihydroderivat. 


3-Bromomethyl-1, 2-benzanthrachinon. 


* si, 


CO 


CH2Br 
CO 


6°9 g 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon werden mit 194 cm’ 
Eisessig und 6°5 cm’ Brom nach Zusatz von etwas Jod und 
Eisen 3 Stunden am Riickflu8@kihler zum Sieden erhitzt, wobei 
betrachtliche Mengen Bromwasserstoff entweichen. Nach dem 
Erkalten scheiden sich gelbgriine Krystalle ab, die nach noch- 
maliger Krystallisation aus Eisessig bei 219 bis 221° schmelzen. 


0° 1644.9 Substanz: 0°0919 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci9H,,02Br 
———_ EE, se 
Bi ccccudeses 23°79 22°78 


Die Verbindung enthadlt das Brom in sehr loser Bindung 
und gibt es schon beim Behandeln mit siedendem_ ver- 
diinntem, methylalkoholischem Kali wahrend 1 Minute zum 
gréBten Teil ab. Mit alkoholischem Kali bei 150 bis 170° 
verschmolzen, liefert sie, wie das nichtgebromte 3-Methyl- 
1, 2-benzanthrachinon, Dibenzanthraflavon (siehe oben). 
Die Farbstoffbildung beginnt hier schon bei 140 bis 145°. Aus 
diesen zwei Umstanden ist zu schlieBen, da8 das Brom weder 
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Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 1013 


in dem angegliederten Ringe! noch im Anthrachinonkern selbst, 
sondern im Methyl sitzt. Das erklart auch den unten mit- 
zuteilenden Verlauf der Nitrierung des Bromkérpers, wobei die 
Nitrogruppe an dieselbe Stelle tritt wie im nichtbromierten 
3-Methyl-1, 2-dibenzanthrachinon. 

Werden 0°5 g 3-Methyl-1,2-dibenzanthrachinon mit 
2°5 cm’ Brom 6 Stunden in der Wasserbadkanone erhitzt, so 
entsteht ein von uns nicht naher untersuchtes 


Pentabrom-3-methyl-1, 2-dibenzanthrachinon, 


das nach dem Waschen mit Bisulfitlbsung und Wasser ein 
gelbes Pulver darstellt. 
Fiir die Analyse wurde es bei 120° getrocknet. 


0: 1404.¢ Substanz: 0°1991 g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy gH;O.Br; 
' * — a EE 
 PrePrrrrr ers 60°34 59°96 


Dieses Pentabrom-3-methyl-1,2-benzanthrachinon gibt 
eine rote Kiipe mit schwacher Verwandtschaft zur ungebeizten 
Pflanzenfaser. Durch Auswaschen und Verhdngen wird die 
Farbung gelbbraun. Mit Kalihydrat mit oder ohne Alkohol ver- 
schmolzen, gibt es keinen anthraflavonartigen Farbstoff wie die 
Monobromverbindung, sondern eine alkalilésliche Carbonsaure, 
woraus zu schlieBen ist, daB es die Gruppe —CBr, enthalt. 


3-Bromomethyl-8z-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon, 
2 
‘1 
No, “ » 
CO Bz | 
4 
eh 1 \\/ 
pik 3) CHoB 
NBONGO NGO 
co 


Die Nitrierung des 3-Bromomethyl-1, 2-benzanthrachinons 
wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei der nicht- 





1 Halogensubstituierte Naphthaline sind bekanntlich gegen siedendes 
alkoholisches Kali bestandig. 
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1014 R. Scholl und W. Tritsch, 


bromierten Verbindung. In eine bei 0° bereitete Mischung von 
7*Scm’® entfarbter Salpeterséure vom .spezifischen Gewicht 
1°52 mit 6cm* Eisessig, 1°5.cm* Essigsiureanhydrid und etwas 
Harnstoff tragt man 0°5g 3-Bromomethyl-1!,2-benzanthra- 
chinon ein und stellt, da bei 0° nur teilweise Lésung erfolgt, 
etwa 45 Minuten bei Zimmertemperatur (18°) hin, wonach 
alles in Lésung gegangen ist. Der durch Wasser gefiallte gelbe, 
in Natronlauge unlésliche Niederschlag wird aus: Eisessig 
krystallisiert. Die Verbindung. schmilzt unter Zersetzung und 
vorheriger Sinterung von 215 bis 225°. 


0* 1330 g Substanz: 0°0633 ¢ AgBr. 
0+ 2106 g Substanz: 6°8 cm’ N (22°, 762 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygHygO,NBr 

- — a 4 Se 
Ni vndbiggs oo ee 3°74 3°54 
BUC. as bdts wb 20°12 20°19 


Bei der Reduktion verhalt sich die Verbindung wie das 
3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon, d. h. sie liefert ein 
Derivat des 2,9(N)-Indoloanthrons, sie mu also die Nitro- 
gruppe, beziehungsweise den Stickstoff wie die letztgenannten 
in Stellung Bz-1 enthalten (vgl. den theoretischen Teil). 


3-Methyl-O, N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthron (Forme! IX). 


1g 3-Methyl-Bz-1-nitro-1,2-benzanthrachinon und 5g 
Phenylhydrazin werden in einem mit Steigrohr versehenen 
kleinen Kolben 5 bis 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Die schon 
bei 75° einsetzende Reaktion vollzieht sich unter Entwicklung 
von Ammoniak und wahrscheinlich von Stickstoff. Man gieft 
die erkaltete Flissigkeit in verdiinnte Essigsaure, filtriert vom 
grunen Niederschlag ab und wascht diesen mit Wasser aus. In 
krystallinem Zustande konnte die Verbindung nicht erhalten 
werden. Fiir die Analyse wurde daher das Rohprodukt nach 
dem Trocknen im Vakuum benutzt. 











0° 1586 g Substanz: 0°4850 g COs, 0°0757 g H,O. 
0*1489.¢ Substanz: 6°3 cm3 N (18°5°, 766 mim). 


In 100 Teilen: 


Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 





Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H,,0N 
~~ a 
© reseagovense 83°40 84°09 
BR sbosesesdesh 0°34 4°83 
WP adaccenosiena’s 9°17 5°18 


Die Verbindung lést sich in der Kalte wenig in Alkohol 
ziemlich leicht in Ather, in der Hitze leicht in Alkohol, sehr 
leicht in Ather mit brauner Farbe und griiner Fluoreszenz. Die 
Fluoreszenz dieser L6sungen weist darauf hin, da®B die Ver- 
bindung jedenfalls zum Teil in der Amidophenolform darin 
enthalten ist.1 Die Verschiedenheit in der Farbe der reinen 
Verbindung (griin) und ihrer Lésungen (braun) diirfte auf die 
Bildung loser Additionsprodukte mit dem Lésungsmittel zuriick- 
zufiihren sein. , 

In verdiinnter Salzsdure lést sie sich schwer mit roter 
Farbe, in Natronlauge mit brauner Farbe und wird in dieser 
Lésung an der Luft leicht zu dem im folgenden beschriebenen 
braunen 3-Methyl-2, 9(N)-indoloanthron oxydiert: Diese Oxy- 
dation vollzieht sich auch, aber sehr langsam an der freien 
trockenen Verbindung. 

Die braune alkalische Lésung zeigt die Eigenschaften 
einer schwachen Farbstoffkiipe. Sie farbt ungebeizte Baum- 
wolle braun, das beim Auswaschen in olivgriin (Hydrolyse), 
beim Verhangen in Violettbraun tibergeht (Oxydation). 


3-Methyl-2, 9(V)-indoloanthron (Formel VIII). 


“Leitet man durch die braune Lésung der vorstehenc 
beschriebenen Dihydroverbindung Luft, so wird die Lésung 
entfarbt und’ es entsteht. ein violettbrauner Niederschlag, der, 
ausgewaschen und getrocknet, unter dem Mikroskop krystallines 





1 Vgl. das Fluoreszenzverhalten der Lésungen von Anthrahydrochinon 
und Oxanthron. K. H. Meyer, A., 379, 37 (1911). | 
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1016 R. Scholl und W. Tritsch, 


Aussehen zeigt. Der K6rper lést sich in den meisten organi- 
schen Mitteln schwer mit brauner Farbe ohne Fluoreszenz, 1a6t 
sich aber nicht umkrystallisieren, da er sich zu leicht poly- 
merisiert. Er wurde daher gleichfalls als Rohprodukt, nach dem 
Trocknen bei 120°, analysiert. Bei gew6éhnlicher Temperatur 
halt er selbst im Vakuum hartnackig Wasser zurtick. 


0° 1463 ¢ Substanz: 0°4518 g COs, 0°0609 g H,O. 
0°1517 g¢ Substanz: 7°0 cm® N (21°, 757 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH,, ON 
——_ se! 
 wlecccscases 84°23 84°72 
MUSTO 4°66 4°12 
Nociaaerh. wakes 5°34 5°22 


Die Verbindung ist bei 360° noch nicht »geschmolzen, 
wird aber wahrscheinlich schon weit unterhalb. dieser Tem- 
peraiur polymerisiert. 

Ihre bemerkenswerteste Eigenschaft ist ihr 
Verhalten gegen Phenylhydrazin., Sie reagiert 
damit im Gegensatz zu Anthrachinon und seinen 
sonstigen Derivaten sofort bei gewdnlicher Tem- 
peratur wie Benzochinon unter heftiger Ent- 
wicklung von Stickstoff und wird zu 3-Methyl-0O, N- 
dihydro-2,9(N)-indoloanthron, reduziert, das beim Ein- 
gieBen der phenylhydrazinischen Lésung in verdiinnte Essig- 
sdure als. griiner’ Niederschlag. ausfallt, Sie wirkt ferner 
oxydierend auf kalte schweflige Sdure (rasch) und auf kalte 
Jodwasserstoffsdure, (langsam), blaut aber Guajak-Harzlésung 
nicht. Dagegen farbt sie eine alkoholische Hamatoxylinlésung 
langsam schwach rot, etwa wie o-Naphthochinon. Das angefiihrte 
Dihydroderivat erhalt man am einfachsten, wenn man die Ver- 
bindung mit Natriumhydrosulfit alkalisch reduziert; es entsteht 
die oben erwahnte braune Kiipe mit den angegebenen farbe- 
rischen Eigenschaften. Durch Eintragen dieser Kiipe in ver- 
diinnte Essigsaure erhalt man gleichfalls die griinen Flocken 
des 3-Methyl-O, N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthrons. 











Methyl-1, 2-benzantbrachinone. 1017 


Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt das 3-Methyl-2, 9(\)- 
indoloanthron ferner gegeniiber gewissen (wasserhaltigen) 
Losungsmitteln, wie Eisessig, Athyl- und Amylalkohol. Es gibt 
damit braunrote Lésungen, die nach kurzem Erhitzen hellbraun 
bis fast farblos werden, indem sie gleichzeitig einen schwarzen 
Niederschlag ausscheiden. Diese schwarze Verbindung ist ein 


Polymerisationsprodukt C,,H,,0,N,, 


entstanden nach der Gleichung 
2 C,9H,,ON + H,O = CygH,,O5No. 


Zu seiner Darstellung erhitzt man am besten 1 Teil 
3-Methyl-2, 9(NV)-indoloanthron mit 50 Teilen Ejisessig eine 
halbe Stunde am RickfluBkiihler zum Sieden, 1la6t erkalten. 
filtriert und trocknet bei 130°. 


0° 1567 g Substanz: 0°4703 g COs, 0°0613 g H_O. 
01597 g Substanz: 0°4774 ¢ COs, 0°0619 g HO. 
0° 1483 g Substanz: 6°59 cm? N (18°5°, 753 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ae aren maaan the CagHso,O2N 

I Il 38"t04V34%9 
Orbs amede ial 81°85 81°53 81°98 
Pe reer 4°38 4°34 4°35 
OR Ue 5°44 — 5°04 


Das Polymerisationsprodukt verhalt sich Reagenzien 
gegeniiber wie das Monomere und erinnert in dieser Hinsicht 
an die Polymerisationsprodukte der nicht N-phenylierten 
Fuchsonimine. So reagiert es mit Phenylhydrazin und mit 
Natriumhydrosulfit und Natronlauge mit derselben Leichtigkeit 
und in derselben Weise wie 3-Methyl-2, 9-(\V)-indoloanthron. 

Dunkle, fast schwarze Produkte, die nach ihrem Verhalten 
den verstehend beschriebenen Verbindungen der Methylindolo- 
anthronreihe wahrscheinlich nahe stehen, erhalt man aus 
3-Methyl- Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon durch Erhitzen mit 
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1018 R. Scholl und W: Tritseh, Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 


den fiir die Reduktion von Nitroanthrachinonen wtiblichen Re- 
duktionsmitteln, wie Schwefelnatrium und Schwefelammon, 
ferner durch Elektroreduktion in saurer Lésung bei 95 bis 100° 
nach der Vorschrift von Mé6ller! oder durch Erhitzen mit 
Ammoniak auf 120 bis 130° und 195°.? ies 
Produkte derselben Art entstehen auch aus 3-Bromo- 
methyl-Bz-1-nitro-1,2-benzanthrachinon mit Natrium- und 


Ammoniumsulfid, 





1 Z. f. Elektrochem., 7, 741, 797 (1900 bis 1901). 
2 v. Perger, J. p. (2), 19, 211 (1879). 











Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forschung. 


V. 


Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
1, Der Einflué der durchdringenden Strahlen auf Wasserstoffsuperoxyd 
in neutraler Losung 


von 


A. Kailan. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 


Beschaftigt mit der Untersuchung des Einflusses der 8- und 
7-Strahlen des Radiums auf eine Reihe von chemischen Re- 
aktionen, erschien es mir wiinschenswert, auch tiber die Wirkung 
dieser Strahlen auf den Zerfall, beziehungsweise die Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd unter den von mir gewahlten Ver- 
suchsbedingungen eine Reihe von Messungen~anzustellen. Ist 
es doch aus den Arbeiten von Thenard, Tammann,! Spring? 
u. a. bekannt, da8 die Geschwindigkeit der spontanen Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds schon von der Gréfe und 
Natur des Reaktionsgefifes, der Grenzfliache Gas—Fliissigkeit 
und von spurenhaften Verunreinigungen mit Mangan ‘und 
anderen Katalysatoren-abhangt. 

Im Jahre 1904 konnte Fenton® zeigen, daB der Zerfall des 
Wasserstoffsuperoxyds durch die $- und 7-Strahlen des Radiums 


beschleunigt wird, und zwar sowohl in paraffinierten als auch, 


in nicht paraffinierten Gefafen. Er arbeitete bei Lichtabschlu®, 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 4, 441. 

2 Bull. de l’'Acad. roy. de Belgique (3), 30, 32 (1895); vgl. ferner Bredig 
und Miller v. Berneck, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 37, 258. 

3 Proc. Cambr. Philos. Soc., 12, 424 (1904). 
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1020 A. Kailan, 


jedoch nicht bei konstanter Temperatur und nur mit einem 
Radiumpraparat — etwa 50mg Bromid — so da® iiber die 
Abhangigkeit der zersetzenden Wirkung von der Radiummenge 
nichts bekannt war. 

Fenton. verdiinnte Merck’sches Perhydrol auf die ge- 
wiinschte Konzentration (etwa 0:2 Mole im Liter) und fiillte mit 
dieser Lésung zwei gleiche Flaschen, von denen eine direkt 
iiber und nahezu in Beriihrung mit den erwaéhnten 50 mg 
Radiumbromid aufgestellt wurde. Alle 24 Stunden wurden je 
5 cm*® herauspipettiert und mit einer 0°0030 ¢ Kalium- 
permanganat im Kubikzentimeter enthaltenden Lésung titriert. 
Es wird dann nach der Gleichung fiir monomolekulare Re- 
aktionen die Geschwindigkeitskonstante 


1 a 
_- 2 x log a—x 

berechnet. Dabei bedeuten @ die urspriinglich, + die nach ¢ Stun- 
den verbrauchten Kubikzentimeter Permanganatlésung. Zum 
Vergleich diene, daB er im. paraffinierten GefaB ein Ansteigen 
der Konstanten innerhalb 168 Stunden von 0-0013 bis 0°0030 
bei dem Versuch mit Radium, ein Ansteigen von 0°0008 bis 
0:0016 in der gleichen Zeit bei dem Blindversuch findet. Im 
nicht paraffinierten Gefa®e: findet er unregelmaBige Schwan- 
kungen. in ungefahr der gleichen Zeit um, einen Mittelwert von 
zirka 0*0020 im Versuche mit Radium, wahrend der _ entspre- 
chende Blindversuch den Mittelwert 0-0010 ergeben wiirde. 

Unter dem Einflusse der $- und 7-Strahlen seiner 50 mg 
RaBr, findet also Fenton sowohl in paraffinierten. als auch in 
nicht paraffinierten GefaéBen eine Verdopplung der Geschwindig- 
keitskonstante. Eine erhebliche Verzégerung der Zersetzung 
durch die Paraffinierung ist Ubrigens weder bei dem Versuche 
mit Radium noch bei dem blinden Versuche zu konstatieren. 

Auch Kornél v. Kérésy! konnte eine Beschleunigung 


“des Zerfalles von Wasserstoffsuperoxyd durch Radiumstrahlen 


beobachten, wenn auch die Wirkung entsprechend der Schwache 
seines Praparats nicht sehr bedeutend war. Auch er arbeitete 
nicht bei konstanter Temperatur. Seine Lésungen (5°/,) be- 





1 Pfliiger’s Archiv d. Physiol. 137, 123 (1910): ’ 
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fanden sich in Glasschalen, unmittelbar dariiber 15 mg Radium- 
bromid durch Glimmer verschlossen. Die. Versuche wurden im 
Dunkelzimmer ausgefiihrt. Die Konzentrationen der beiden 
Lésungen waren nach 4 Tagen 2°9°/, fiir die bestrahite, 
3°5 fiir die nicht bestrahlte, nach 5 Tagen 1-4 und 1°7. Daraus 
lassen sich fiir Zeit in Stunden und Brigg’sche Logarithmen die 
nachstehenden monomolekularen Konstanten berechnen: 


Bestrahit Nicht bestrahlt 


b 0:0025 0-0016 
pies (is 0-*0046 0-0039 


Die Geschwindigkeitsvermehrung ist also dem schwacheren 
Préparat entsprechend geringer als bei Fenton. Doch sind die 
Versuche bei der so verschiedenen Versuchsanordnung nicht 
gut miteinander vergleichbar, 

Im nachstehenden seien die von mir ausgefiihrten Versuche 
zundchst angefiihrt. 


I. Uber die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter 
dem Einfiusse der durchdringenden Radiumstrahlung. 


Versuchsanordnung. 


Die kleinen, mit den Radium-Bariumchloridpraparaten 
gefiillten Glasflaschchen, wie sie vom k. k. Arbeitsministerium 
geliefert werden, wurden in Eprouvetten eingeschmolzen und 
diese in Pulverglaser von etwa 200 cm?* Inhalt (5°5 cm Durch- 
messer und zirka 8 cm Hohe), die mit Wasserstoffsuperoxyd- 
lésungen — erhalten durch Verdiinnen von Merck’schem Per- 
hydrol — gefiillt waren, gestellt. Von Zeit zu Zeit wurden 
Proben von je 10 cm* entnommen und mit einer 0°0993- 
normalen Kaliumpermanganatlésung, deren Titer 6fters kon- 
trolliert wurde, titriert. Die Versuche wurden entweder im nicht 
verdunkelten Zimmer (wo in den nachstehenden Tabellen nicht 
ausdriicklich das Gegenteil bemerkt ist)! im Thermostaten bei 
25° ausgefiihrt oder im Keller (13 bis 15°) in verschlossenen 





1 Ein Kontrollversuch bei 25° im verdunkelten Zimmer ergab kein merk- 
lich verschiedenes Resultat von den im Lichte gewonnenen Werten. 
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1022 A. Kailan, 


Schrénken. Daneben wurden stets auch blinde Versuche in 
gleichen GeféBen angestellt. Wegen des bereits eingangs er- 
wahnten sehr groBen -Einflusses von minimalen. Verunreini- 
gungen usw. auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasser- 
stoffsuperoxyds wurden die Praparate dfters vertauscht, auch 
lieS ich Versuchsanordnungen, in denen sich vorher ein Praparat 
befunden hatte, dfters blind laufen, wahrend umgekehrt bei 
Versuchen, die vorher blind gelaufen waren, von Zeit zu Zeit 
Radiumprdaparate eingestellt wurden. Auf diese Weise wurde 
der Einflu8 von etwaigen zufalligen Verunreinigungen und vom 
jeweiligen Fiillungsstand der GefaBe méglichst vermieden. 

Es wurden sowohl Versuche in paraffinierten als auch in 
nicht paraffinierten GefaBen ausgefiihrt. Von einer Paraffinierung 
der mit den Praparaten gefiillten Eprouvetten wurde, wo nicht 
ausdriicklich das Gegenteil bemerkt wird, abgesehen, zumal die 
Oberflache dieser Eprouvetten ftinf- bis achtmal kleiner war als 
die paraffinierte Glaswand des Reaktionsgefafies. Auch waren, 
wenigstens in nicht paraffinierten GlasgefaBen, leere, zuge- 
schmolzene Eprouvetten bei Blindversuchen hineingelegt 
worden, ohne da man ‘eine Anderung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit hatte wahrnehmen kénnen. 

Die nachstehend angefiihrten Radiumprdaparate gelangten 
bei den von mir ausgefiihrten Versuchen zur Verwendung. 














Gewichte in Milligramm 
Praparat Dtemnbtelt teal Dar Ungefahrer 
Nr. wirklicher 
| RaCl.+BaCl, | ¥-Strahlenmethode bezogen Gehalt 

| auf »Kopf« 

Ra Cl, 

7 840°5 80°2 89 

Pr 10 1753 20°6 23 

12 1720 20°1 22 

19 ! 455°6 144 160 

18 354 94°9 106 














Die Bedeutung der Buchstaben in den folgenden Tabellen 
ist die gleiche wie bei den eingangs erwahnten Versuchen von 
Fenton (¢in Stunden). 























































Praparat entfernt. 
24°1 | 16°5 0:0018 

blind. 
48°3 | 15°2 0°0016 


Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 
n 
i A. Nicht paraffinierte GefaBe. 
F I. Versuchstemperatur 25°. ini a 
1 . | | | 
;, sl 
Tabelle 1. ey 
i a 
= 39°75, entsprechend 6°71 g H,O, im Liter. | ' | 
ii 
mi 
t a—x k Anmerkung i | : 
hie 
! 23°5h) 31°5 00043 Mit Praparat Nr. 7. ] ] 
: 47*1 | 24:5 0*0045 ia 
70°4 | 18°2 0-0048 ; He 
‘ : ; 





Priparat Nr. 7 wieder eingefihrt. | 
25°3 | 11°6 00046 | 
Praparat Nr.7 entfernt, Nr. 10 eingefihrt. 








a 














SORE TS 


| 24°0 | 10°2 0°0023 
46°8 | 8:°9 0*0025 
Praparat entfernt. 

25-0 | 8°8 0:0002 blind. 

Praiparat Nr. 7 eingefuhrt. 





22-2} -6°55 | 0-0058 | 
48-2] 4:40] 0-0062 ia 
70°0 | 2°80] 0-007! a 
120 1-25 | 0:0071 test] 
215 0-3 0-0068 a 
311 0°15 | 0°0057 | 

386 | 0-051] 00-0058 | 























1 Verbrauch fiir 30 cm? Lisung 0°15 cm* der erwahnten, Permanganat- 
lésung, entsprechend einem Gehalte von 0°0084g¢ HO. im Liter. 
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A. Kailan, 
Tabelle 2. 
; | a = 39°75, entsprechend. 6°71 g/HyQ, im Liter. 
1 
1H) } | t a—x A Anmerkung 
ei | 
tt | 28°S |, 86-2 |. .0-0017 
me yf 
it | 47-1 | 32°8 | 00018 blind. 
‘ai | 70°4| 30:0 }) 070087 | 
| h . ii | | Priparat Nr. 7 eingefiihrt. 
me ft 24:1 | mee 0:0053 
| | 48°3 | 161 | _0°0056 
| | | Praparat entfernt. 
25:3 | 14°2| 00022 \ 
| | | blind. 
| | 49°4 12°05) 0-0025 . {|f 
| | | : Praparat Nr. 10 eingefiihrt. 
| 22-8; 9:9} 0:0037 | 
48°0 | 8:2 00035 
' Praparat entfernt. 

















Tabelle 3. 


a = 39°45, entsprechend 6°66 ¢ HgO¢ im Liter. Der Versuch wird in einem etwa 
halb vollen Literkolben ausgefihrt. 






ttl 


2s o> 
< Soa VAST EW 























| t a—x | k Anmerkung 
; | 
|) ee | 46:0 | 35°8 000092 |, 
 46°5 | 35°71] 0-00093 
f ‘ | 69°9 33°8 000096 
. u | 93°1 | 32°25) 000094 
| | 116-6 | 30°8| 0-00092 | } blind. 
(141°8 | 29°4 000090 | 
(215°4 | 25°7 | 0:00086 | 
| 287 22° 000083 
000088 
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t a—x k Anmerkung 
Praparat Nr. 12 eingefuhrt. 
 48°6 16°1 0:00153 
71°8 14°8 0°00154 
96°5 13°55; 0:*001955 
168 10°5 0°00155 
216°5 8°*4 0°00165 
264 1 0:00163 
289 3 000167 
Priparat Nr. 12 entfernt, Nr. 19 ein- 
gefihrt. 
25 5°45) 0:°00252 
48 4°9 0°00227 
101°5 3°65) 0°00234 
143°4 2°85) 0:00240 
. Praparat entfernt. 
71°8 2°55) 0:°00067 } 
blind. 
145 2°25) 0-*00071 

















II. Versuchstemperatur 13 bis 15°.1 


Tabelle 4. | 
a = 40°00, entsprechend 6°76 g H.Oz im Liter. 





Hee a—x k Anmerkung 





22°9 | 39°65 0° 00017 


143 39-0 0:00008 blind. 
190 38°0 0:00012 14° 
Praparat Nr. 12 eingefihrt. 
26°2 | 35°8 0-Q0099 
49°5 | 33°6 0:00108 14° 
74°2 | 31°15 0:00116 
Priiparat entfernt. 
22°0 | 30°5 0* 00042 
48°1 | 29°95 0:00035 
blind. 
95°0 | 28°8 0+ 00036 | 
214°0 | 24°6 0-00048 




















1 Die drei Versuchsreihen der Tabellen 4, 5, 6 wurden gleichzeitig aus- 
gefiihrt. 
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Tabelleé 5. 


a = 39°75, entsprechend 6°71 g HO im Liter. 
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t a—x k Anmerkung 
Mit Praéparat Nr. 10. 
22°9 | 38°00 0°00086 12° 
48°0 | 36°15 0°00086 
71°6 | 34°45 0*00087 
119°5 | 30°9 0°00092 14° 
Praparat Nr. 12 dazugegeben. 
46°5 | 26°2 0°00154 
Praparate Nr. 10 und 12 entfernt, Nr. 7 
eingefiihrt. 
26°4 | 22°35 0°0026 
49°5 | 18°75 0° 0030 
Praparat entfernt. 
23°6 | 18°4 0*00030 blind. 
Praparat Nr. 10 eingefiihrt. 
23°3 | 17°2 0°0013 
49 15°45 0°0015 e 
119° 12°4 0°0014 
239 6°8 0-0018 14 bis 16° 
287 5°55 0°0018 
335 4°60 0-0018 
408 3°50 0-0018 
Praparat entfernt. 
270 2°30 000068 16° blind. 
Tabelle 6. 
a = 39°75, entsprechend 6°71 g H,Oz, im Liter. 
t a—x k Anmerkung 
‘000100 
COntee zirka 12° i 4 
“000070 ag 
fos 94 zirka 14° 
Praparat Nr. 7 eingefuhrt. 
*0025 





eoocooc°o © ooococeo 








Priparat entfernt. 
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B. Paraffinierte GefaBe. 


Versuchstemperatur 25°. 



































Tabelle 7. 
a = 39°05 cm’, entsprechend 6°60 ¢ H»QOb. 
y | 
t | a—# k Anmerkung 
Praparat Nr. 7 eingefthrt. 
20°8 | 31°4 0°0046 
52°4 | 21°9 0*0048 
71°7 | 17°4 0-0049 
113°2 }°12°9 0°0043 | 
Praparat entfernt. | 
71°2 | 10°4 0-0013 blind. | 
Priparat Nr. 10 eingefihrt. 
72°7 7°85 0*0017 
96°2 7°60 00014 
118 7:25 | 0-0013 | 
Tabelle 8. 
a = 39°05 cm*, entsprechend 6°60 g H,O., im Liter. 
| i | a—x | k | Anmerkung | 
a | te | 
20°8 § 38°3 | 0°00041 | ‘blind. | 
| | | | 
Tabelle 9. 
a = 39°05 cm, entsprechend 6°60,¢ HoQ,g im Liter. 
t | a—* | k | Anmerkung | 
Mit Praparat Nr. 10. | 
21 35°85 0-0018 | 
| 52°4] 81-2 0°0019 
71-6 | 28-05] © 0-0020 | 
| 113°2 | 23°8 0:0019 | 
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Tabelle 10, 


a= 19°2 cm, entsprechend 3°24 ¢ H,O, im Liter. 











t | o—* | k | Anmerkung 
| 1991 18°4 0°00086 |) 
| 4170 | 18°60 0-00068 |] 
blind. | 
113°0 17°4 0° 00038 
185°8 17°0 |... 0:00029 . |] 
| 











Betrachten wir zundachst die Versuche bei 25°, so finden 
wir den Unterschied in der Zersetzungsgeschwindigkeit bei 
paraffinierten und nicht paraffinierten GefaBen bei den blinden 
Versuchen nicht unbetrachtlich, bei den unter dem Einflusse 
der Radiumstrahlen angestellten Versuchen dagegen nicht 
merklich. Was nun den EinfluB der Starke des Radiumprdaparats 
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit anbelangt, so ergibt sich 
fiir 89 mg Ra nach Tabelle 1 und 2 anfangs ein Ansteigen der 
Konstanten von zirka 0°0017 auf 0°0045, also um 0-0028, 
beziehungsweise von 0-0020 auf 0°0054, also um 0-0034, 
wahrend am Schlu8 der Versuche aus den gleichen Tabellen 
sich eine Zunahme von etwa 0:0024 auf 0°0064, also um 
0*0040 ergibt. Im Mittel betragt demnach die Zunahme der 
Konstanten 0°0034. Die Konstante ist etwa 2°6mal héher als 
beim blinden Versuche. 

Fiir das Praparat Nr. 10 (23 mg RaCl,) finden wir ein An- 
wachsen der Konstanten von 0°0016 auf 0-0024 (Tabelle 1), 


‘also um 0:0008, beziehungsweise von 0°0024 auf 0°0036 


(Tabelle 2), also um 0°0012, im Mittel also um etwa 0-0010 
oder auf das 1-5fache. Die Wirkung der Praparate ist somit 
hier angenahert der Starke der Praparate proportional: Das 
3°Q9mal staérkere Préparat bewirkt eine 3°4mal starkere Zu- 
nahme der Konstanten. Bei der Versuchsreihe der Tabelle 3, 
die mit den eben erw&hnten wegen der Verschiedenheit des 
ReaktionsgefaBes nicht direkt vergleichbar ist, wird die Kon- 
stante durch 22 mg RaCl, von 0:0009 auf 0°0016, also um 
0-0007, oder auf das 1°8fache, durch 106 mg RaCl, von etwa 
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)*Q007 auf 0°0024, also um 0-0017 oder auf das 3°Sfache er- 
hoht. Das 4*8mal starkere Praparat bt also nur eine 2°Smal 
starkere Wirkung. 

Bei den in paraffinierten GefaBen ausgefiihrten Versuchen 
steigt die Konstante von etwa 0-0004 auf 0°0019, also um 
0:0015 oder auf das Fiinffache mit 23mg RaCl,, wé&ahrend 
89 mg RaCl, eine Erhéhung auf 0°0047, also um 0:0043 oder 
auf fast das Zw6lffache bewirken. 

Es wiirde also das viermal starkere Praparat eine etwa 
dreimal gréBere Wirkung ausiiben. Allerdings sind hier die 
Zahlen, namentlich bei den blinden Versuchen, stark schwan- 
kend. Zieht man z. B. nur Tabelle 7 in Betracht, so wiirde sich 
fiir 89 mg RaCl, eine Erhédhung von 0-0013 auf 0*0047, also 
um 0°0084 (ahnlich wie bei den Versuchen in nicht paraffinieren 
GefaBen) ergeben, demnach ein Ansteigen der k-Werte auf das 
3°6fache, wahrend bei 23mg RaCl, nur ein Ansteigen auf 
héchstens 0°0017, also um 0°0004 oder auf das 1*3fache sich 
zeigen wurde. Das nur viermal starkere Praparat hatte demnach 
eine mehr als achtfache Wirkung. 

Bei der Betrachtung der bei 13 bis 15° im Dunkeln er- 
haltenen Versuche fallt zunachst die sehr viel gréBere relative 
Wirkung der Radiumstrahlung auf. 

"Es wird bei dem Versuche der Tabelle 4 durch 22 mg 
RaCl, die Konstante von 0:°00012 auf 0:0011, demnach um 
001 oder auf das Neunfache erhoht. Bei Tabelle 5 unter dem 
Einflu8 von 23 mg RaCl, von 0-000! (Tabelle 6) auf 0°0009, 
also um 0:0008, oder ebenfalls auf das Neunfache, beziehungs- 
weise von 0°0003 auf etwa 0:0013 bis 0:0015 oder um 0-001, 
also ungefahr auf das.Fiinffache. 

Die Praparate Nr. 10 und 12 zusammen (45 mg RaCl,) 
bewirken eine Erhéhung von 0-000! auf 0°*O0015, also um 
00014, demnach auf das 15fache (Tabelle 5). Praparat Nr. 7 
(89 mg RaCl,) erhdht die Konstante von etwa 0°0001 auf 
00025 (Tabelle 6), also um 0-0024 oder auf das 25fache, 
wahrend nach Tabelle 5 die gleiche Radiummenge eine Er- 
hdéhung von 0:-0001, beziehungsweise 00-0003 auf 0:0028; dem- 
nach um 0*0027, beziehungsweise 0°0025 bewirkt. Die drei 
Radiummengen, die sich angenahert wie 1:2:4 verhalten, 
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1030 A. Kailan, 


rufen daher Erhéhungen der Konstanten des Wasserstoffsuper- 
oxydzerfalles hervor, die angenahert.im Verhdltnis 1:1°4:2°5 
stehen. | 
Eine sehr auffallende Erscheinung zeigt sich ferner bei 
diesen Versuchen. Es macht namlich den Eindruck, als ob hier 
eine Nachwirkung der Strahlen stattfinde, da die Reaktions- 
geschwindigkeit, nachdem Praparate langere Zeit im Reaktions- 
gefaBe gelegen hatten und wieder entfernt worden waren, 
wesentlich gréBer gefunden wurde als anfangs. So steigt die 
Konstante nach Tabelle 4, nachdem 22/)mg RaCl, durch 
74 Stunden im Gefa8 gelegen waren, von 0°00012 auf 0°0004, 
also etwa auf das Dreifache, bei der Versuchsreihe der Tabelle 6, 
nachdem 89 mg RaCl, durch 23°6 Stunden eingewirkt hatten, 
von 0*0001 auf etwa den doppelten Betrag, bei der Versuchs- 
reihe der Tabelle 5, die gleich mit Radiumpradparat begonnen 
worden war, ergibt:der blinde Versuch 0°0003 und schlieflich 
sogar 0°0007. Bei den Versuchen bei 25° tritt allerdings diese 
Wirkung zuriick. Eine Erklarung fiir die Nachwirkung diirfte 
vielleicht in der Einwirkung der Radiumstrahlen auf das Glas 
des ReaktionsgefaBes zu finden sein. Sind doch nach den Unter- 
suchungen von Bredig u. a. schon spurenweise Verunreini- 


_ gungen, so z. B. 1 Mol MnO, in 107/, imstande, eine sehr starke 


Beschleunigung des Superoxydzerfalles hervorzurufen. * 


Die beiden. nachstehend angefiihrten Versuchsreihen 
zeigen, da8 jedenfalls hier schon die Verénderung der Glaswand 
selbst und nicht blo6 die unter dem Einflusse der Strahlung in 
Lésung gehenden,. katalytisch wirkenden Bestandteile eine 
Rolle spielen. Es wurde namlich der Verlauf des. spontanen 
Zerfalles des Wasserstoffsuperoxyds einmal in dem griindlich 
gereinigten ReaktionsgefaBe (Nr. 1) vom Versuch der Tabelle 7 
und ferner in einem neuen GefaBe (Nr..2) bei zirka 16° verfolgt. 

Es ergibt sich also im alten Gefé eine wesentlich héhere 
Geschwindigkeit als im neuen. Der im letzteren gefundene Wert 
stimmt zumal, wenn man die etwas héhere Versuchstemperatur 
berticksichtigt, angenahert mit den in den anderen GefaBen, in 
denen noch kein Praparat gelegen war, iiberein. 

Das. Ansteigen der Konstanten bei den meisten Versuchen 
dirfte, allerdings in weitaus. geringerem Mae, noch einen 
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anderen Grund haben. Denn es scheint, da die Reaktions- 
geschwindigkeit in GefaBen, die nur etwa */, voll sind, rascher 
vor sich geht als in vollen. So wurde in einem Versuche, der 
parallel: mit Nr. 2 lief, wo das Reaktionsgefa8 aber nur zu 1/, 
gefallt war, & zu 0*00028, 0°00040, 0° 00045, im Mittel 0-00038 
cefunden. Da nun, wie erwahnt, den ReaktionsgefaBen je 10 cm’ 
von Zeit zu Zeit entnommen wurden, kann auch aus diesem 
Grunde die Reaktionsgeschwindigkeit allmahlich zunehmen. 



































Nr. 1. 
Altes Reaktionsgefa6,!1 a = 38:4. 
| r rere tes 
t a—x k | Versuchstemperatur 
Zuletzt mit friherer L6sung gefunden 0-00068 
40°4 36°8 0-00046 zirka 16° 
87-2 34°6 0+ 00052 >» 16°5° 
160°4 31-0 0-00058 * 16°5° 
47°9 28 0+ 00076 » 17°imLichte 
Nr. 2. 
Neues Reaktionsgefa8, a = 38-4. 
t a—x | k aL ON | 
| 
41 38°0 | 0-00011 | zirka 16° | 
87°5 37°4 | 0700016 | » 16°5° | 
28-2 36°7 | 0*00029 | zirka 165° ittiLichte | 
72°6 35°7 0-00028 | » 17° » >» | 








Auffallend ist ferner der sehr geringe Temperaturkoeffizient 
der Radiumwirkung im Gegensatze zu dem sehr grofen Tem- 
peratureinfluB bei den blinden Versuchen. 

Man findet namlich: 
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eanhers Erhéhung der k- Werte Temperatur- 
| Milligramm Ra Cl, | 73 te 15° 35° koeffizient | 
_ waremeee Sue = | Pore 

| 89 0° 0024—0 +0027 | 0°0084 | 1°3 

| 22-282 | 00009. | (00010 1°1 

i | i 





1 Das Gefa8 war nur ganz wenig gebriunt. 
2 Fenton findet mit 50 mg Bromid bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
0001 etwa. 
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1032 A. Kailan, 


Im Mittel ergibt sich also eine Erhéhung des Einflusses auf 
die k-Werte um etwa 1°2, also der fiir photochemische 
Reaktionen normale Temperaturkoeffizient. 

Sehr groB ist, wie bereits erwahnt, der Temperaturkoeffi- 
zient bei der spontanen Zersetzung. Es wird bei 25° eine bis 
zu 20mal gréBere Reaktionsgeschwindigkeit als bei 13 bis 15° 
beobachtet. Allerdings diirfte hier auch die Lichtwirkung eine 
Rolle spielen, wie Versuch Nr. 2 zu zeigen scheint. Auch wurde 
in einem Parallelversuch zu Nr: 2, aber im Lichte, bei zirka 16 
bis 17° k = 0°0008 im nicht paraffinierten und k = 0°0005 im 
paraffinierten Glasgefafe gefunden. Auf die Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds durch kolloidales Platin hat Licht nach 
den Bredig’schen Angaben allerdings keine Wirkung. Aus seinen 
(im Lichte) ausgefiihrten blinden Versuchen habe ich die nach- 
stehenden Zahlen berechnet. 





| | k fir Zeit in Stunden 
Temperatur | ag Bileweche Lowitifunen AuBerste Werte der k 














0°0010 0*0005—0-0016 
0°008 0*0042—0:0094 
0°06 0*0047—0-0078 
0°24 0°18 —0°26 














Daraus wiirde sich also durch eine Temperaturerhéhung 
von 13 bis 15° auf 25° nur eine Erhéhung der Konstanten auf 
das Drei- bis Vierfache erwarten lassen. 





II. Uber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd unter 
dem Einflusse der durchdringenden.Radiumstrahlung. 


Bereits Kernbaum? hat die Beobachtung gemacht, daf 
sich unter dem Einflusse von durchdringender Radiumstrahlung 
Wasserstoffsuperoxyd bildet. Da8 dieser Betrag jedenfalls nicht 
groB sein konnte, zeigte der Versuch der Tabelle 1 (nicht 
paraffinierte GefaBe), wo unter dem Einflusse von 89mg Radium- 


1 Le Radium, 1910, 242. 
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chlorid die Wasserstoffsuperoxydmenge von urspriinglich 6°7 g 
auf 0°008 g im Liter gesunken war. 

Doch wollte ich auch Versu¢he iiber die Bildung des 
Wasserstoffsuperoxyds direkt anstellen. Zu diesem Behufe 
wurde das gewOhnliche destillierte. Wasser zuerst mit Kalium- 
permanganat, dann nochmals destilliert, immer mit Beniitzung 
von Zinnkiihlern. Mit diesem Wasser wurden die eingangs er- 
wahnten ReaktionsgefaBe gefiillt, die Praparate Nr. 7 und 19 
hineingelegt (175 mg Radiummetall auf Kopf bezogen) und so 
viel Salzséure zugesetzt, bis die Lésung 0°O008normal. war- 
Nach 46 Stunden verbrauchten die 180 cm’* Lésung 0:1 cm’ 
QO-lnormaler Kaliumpermanganatlésung, entsprechend einer 
Bildung von 0°00017 g H,Q,. 

Bei einem zweiten Versuche wurden die Praparate Nr. 18 
und 19 zusammen (239 mg Radiummetall) verwendet, nach 
48°5 Stunden betrug der Verbrauch fir gleichfalls 180 cm’ 
O'3 cm*® O:O2normale Permanganatlésung, entsprechend 
0°0001 g H,O,, und bei einem dritten Versuche, bei dem eben- 
falls die Praparate Nr..18 und 19 verwendet wurden, betrug der 
Verbrauch 0:4 cm’ der O-O2normalen Permanganatlésung, 
entsprechend 0:00013 g H,O,. Dieser und der Versuch Nr. 2 
wurden in neutralen Lésungen ausgefiihrt. Der Versuch Nr. 2 
wurde im Dunkelzimmer, die beiden anderen wurden im Lichte 
ausgefiihrt. Da die Bildungswarme des Wasserstoffsuperoxyds 
23.000 Kalorien pro Grammolekiil betragt, wurde bei Versuch 
Nr. 1 nur 4/599 der vom Radium (a-, B- und y-Strahlung) aus- 
gestrahlten Energie chemisch ausgentitzt worden sein und 
nimmt man mit M. Curie an, da ahnlich wie bei den Ver- 
suchen von Kernbaum nur 1°/,, entsprechend der $- und 
;-Strahlung tiberhaupt verfiigbar ist, so wiirde die Ausbeute 
davon 1/,, betragen, wahrend M. Curie durch eine analoge 
Rechnung fiir die Versuche von Kernbaum 1/,), von diesem 
verfiigbaren Prozente findet. Bei den Versuchen Nr. 2 und 3 
ware die Ausbeute ungefahr ebenso grof wie die bei den 
Kernbaum’schen Versuchen. 

Diese Uberschlagsrechnung hat naturgem48 nur qualitative 
Bedeutung, da die Absorption der Strahlung hier nicht genau 
bekannt ist, auch nicht welcher Bruchteil der verfiigbaren 
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1034 A. Kailan, Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 


Strahlung im Reaktionsraum absorbiett wird und in welchem 
Betrage demnach durch Vergréferung des Reaktionsraumes die 
Ausbeute verbessert werden wiirde. 


Zusammenfassung. 


Es wird der Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlung 
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Wasserstoffsuperoxyd 
bei 25° sowohl in paraffinierten als auch in nicht paraffinierten 
GefaBen und bei 13 bis 15° in nicht paraffinierten GlasgefaBen 
gemessen und die Geschwindigkeit der Reaktion als wenigstens 
angendhert nach der Gleichung fiir Reaktionen erster Ordnung 
berechenbar gefunden. 

Es wird gezeigt, da8 der Einflu8 mit wachsender Starke 
des Praparats wachst, jedoch langsamer als die Starke. 

Es wird zumal bei den Versuichen bei 13 bis 15° eine 
eigentiimliche Nachwirkung der Bestrahlung beobachtet und 
wenigstens zum Teil auf Veranderung der Wande des Reaktions- 
gefaBes durch die Bestrahlung zuriickgefiihrt. 

Der Temperaturkoeffizient des Strahleneinflusses wird 
ahnlich wie bei photochemischen Reaktionen zu etwa 1°2 ge- 
funden. 

Es kann die Angabe von Kernbaum, da unter dem 
Einflusse der durchdringenden Strahlung auch Wasserstoff- 
superoxydbildung stattfindet, bestatigt werden. 

Von der Gesamtenergie der Radiummenge wird dazu etwa 
1/99 Von der verfiigbaren Energie etwa 1/,, ausgentitzt. 
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Einige Betrachtungen tiber den Verlauf..der 

Indanthrenschmelze des 2-Amino-anthra- 

chinons und Versuche tiber 2-Hydroxylamino- 
und 2,.2’-Azoxy-anthrachinon . 


R. Scholl und Fritz Eberle. 


- (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


’ Die folgenden Versuche wurden: angestellt in der Absicht, 
einige Voraussichten Uber den Bildungsvorgang des Indanthrens 
in der Kalischmelze des 2-Amino-anthrachinons auf ihre Stich- 
haltigkeit zu priifen. Das 2-Amino-anthrachinon wird bei dieser 
Reaktion oxydiert und es erschien uns nicht ausgeschlossen, 
da8 sich dabei u. a. folgende Vorgange abspielen. 

__ 1, Das 2-Amino-anthrachinon wird in der Schmelze zu- 
nachst zu 2-Hydroxylamino-anthrachinon (I) oxydiert, 
welches. dann unter Wasserverlust in Indanthren (II) tibergeht. 
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2. Das 2-Amino-anthrachinon wird zundchst zu_ 2, 2’- 
Hydrazo-anthrachinon (Ill) oxydiert;, dieses. verwandelt 
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1086 R. Scholl und F. Eberle, 


sich durch Semidinumlagerung. in 2-Amino-1, 2’- dianthra- 
chinonylamin (IV) und letzteres wird in derselben Weise, wie 
von dem nur unwesentlich verschiedenen 1-Amino-2, 1'-dianthra- 
chinonylamin durch eine Patentanmeldung F. 30953 der Elber- 
felder Farbenfabriken neuerdings hejannt prnennen ist,? Zu 


Indanthren. sail 


Os 


\ : 
CO 

Das Ergebnis unserer Versuche ist folgendes: 

1, 2-Hydroxylamino-anthrachinon, das wir durch Reduk- 
tion des 2-Nitro-anthrachinons, freilich nur in minimaler Aus- 
beute erhielten, konnten wir durch schmelzendes Atzkali nicht 
in Indanthren verwandeln, Es ist das insofern auffallend, als 
‘Ullmann und Fodor vor kurzem? o-Nitranilino - anthra- 
‘chinone durch Reduktion mittels Schwefelnatriums in Dihydro- 
phenazine mit indanthrenahnlichen Eigenschaften verwandelt 
haben und man wohl annehmen darf, da8 deren Bildung tiber 
die Hydroxylaminderivate als Zwischenprodukte erfolgt. 

2. Das 2-Hydroxylamino-anthrachinon wird in alkalischer 
Lésung an der Luft auferordentlich leicht zu 2, 2’-Azoxy- 
anthrachinon oxydiert. Die Absicht, dieses zu 2, 2’-Hydrazo- 
anthrachinon zu reduzieren, hat sich nicht verwirklichen lassen. 
Statt dessen erhielten wir in allen Fallen 2-Amino-anthrachinon. 


~ 


1 Vgl. auch die Bildung von Phenazin aus o-Amino-diphenylamin. 
QO, Fischer und Heiler, B, 26, 383 (1893); 0. Fischer und Jonas, B. 27, 


2780 (1894). 
2A. 380, 324 (1911), 
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Die zweite Mdglichkeit betreffend den Bildungsvorgang des 
Indanthrens haben wir also nicht experimentell priifen kénnen. 

Es bleibt somit bis auf weiteres die. einfachste und nachst- 
liegende Annahme bestehen, da$ zunachst das 2-Amino-anthra- 
chinon in der Kalischmelze unter Wasserstoffverschiebung, in 
Dihydro-2-amino-1, 2’-dianthrachinonylamin, (V)). und. dieses 
dann unter Wasserstoffverlust in Dihydro-indanthren (VI) tiber- 
geht: | 


AVA see 


Ce) by bie wes - 


V — VI co 
ss AA sia we 
| | 
SSS NANOS! 
CO »é& oooo 


dessen Kaliumsalz bekanntlich das Endprodukt der Schmelze 
darstellt.! Diese ‘Darstellung des Reaktionsverlaufes findet 
gerade in der oben genannten Patentanmeldung F. 30953 eine 


gute Stitze. 


Versuche zur Darstellung von 2-Hydroxylamino-anthrachinon 
(Formel I). 


Das Ausgangsmaterial fiir diese Versuche bildete das nach 


dem Verfahren von Scholl und Eberle? aus 2-Amino-anthra- 


chinon tiber das 3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon und 3-Nitro- 
2-amino-anthrachinon gewonnene 2-Nitro-anthrachinon.® 


2 Siehe Scholl, Berblinger, B. 36, 3427 (1903). 

2 B. 37, 4434 (1905). Statt das dort (p. 4432) angegebene umstindliche 
Verfahren zur Trennung von Mono- und Dinitro-nitramino-anthrachinon zu be- 
folgen, turbiniert man einfacher das Rohprodukt zweimal je eine halbe Stunde 
mit 10 Teilen kaltem Aceton. 3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon bleibt dabei in 
reiner Form ungelést zuriick. 

8 Uber das 2-Nitro-anthrachinon ist oachzutragen, daB es eine auch 
zur Kennzeichnung anderer Anthrachinonderivate verwertbare charakteristische 
Aceton-Natronreaktion gibt. Eine sehr verdiinnte Lésung desselben in 
heiSem Aceton wird mit wenigen Tropfen verdiinnter Natronlauge augenblicklich 
violett, mit mehr Natronlauge zuerst rétlichviolett, dann dunkelbraunrot. 
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1038 | R. Scholl.und F. Eberle, 


Die zahlreichen zur Darstellung des 2-Hydroxylamino- 
anthrachinons; angestellten Versuche haben erkennen: lassen, 
daB dieses unter den* bisher:zur Bereitung von Hydroxyl- 
aminderivaten. der Anthrachinonreihe: benutzten Bedingungen, 
namlich Reduktion der: Nitroverbindungen mit: Natriumsulf- 
hydrat oder Natriumsulfid, Zinnoxydul-Natron, Traubenzucker 
und Natronlauge;’ Phenylhydrazin sich’ auSerordentlich, leicht 
verdndert. Es weicht in diesem Verhalten zwar nicht von seinen 
Verwandten in der Benzolreihe, aber von den nach den vor- 
handenen Angaben verhaltnismaBig bestandigen in der a-Stel- 
lung hydroxylamino-substituierten Anthrachinonen ab.! Wir 
blieben schlieBlich bei folgender Versuchsanordnung stehen. 

Man schlammt 6 g 2-Nitro-anthrachinon, durch Lésen in 
Vitriolél und Fallen mit Wasser in amorphe Form gebracht, in 
einem Kolben in 200 g Wasser auf, verdrangt die Luft durch 
Wasserstoff, erwarmt auf 45 bis 50° und versetzt mit einer 
Lésung von 3g Traubenzucker und 6g Atzkali in 42 g Wasser 
und 24g Alkohol. Die Flissigkeit wird alsbald dunkelgriin. 
Man schwenkt unter Einhaltung genannter Temperatur haufig 
um, la48t nach einer halben Stunde verdiinnte Essigsdure zu- 
laufen, bis die Fliissigkeit gerade entfarbt ist, saugt von dem 
braungelben Niederschlag ab, wascht ihn mit Wasser und 
trocknet ihn zunachst auf Ton, dann im Exsikkator. Diesem 
Produkte wird das 2-Hydroxylamino-anthrachinon durch drei- 
maliges Behandeln mit je 20 cm* kaltenm Acetons entzogen und 
durch Abdunsten des Acetons als orangeroter fester Riickstand 
isoliert. Dieser sintert bei etwa 140°. und schmilzt unscharf 





1 R. E. Schmidt, L. Gattermann, B. 29, 2934 (1896); Wacker, B. 35, 
666, 3920 (1902). Es ist aus diesem Grunde wahrscheinlich, da8 die im folgenden 
mitgeteilte Arbeitsweise, die sich einer der genannten Methoden anschlieBt, nicht 
die giinstigsten Bedingungen enthilt, man vielmehr beim Arbeiten in neutraler 
statt alkalischer Fliissigkeit zu besseren Resultaten gelangen wird. Wir haben 
schon festgestellt, daS 2-Nitro-anthrachinon durch neutrale Reduktionsmittel, 
wie sie in der Benzolreihe iiblich sind, z. B. in siedend wisseriger Suspension 
durch Zinkstaub gleichfalls zum Hydroxylaminkérper reduziert werden kann, 
haben aber diese Reaktion noch nicht weiter verfolgt. Amalgamiertes Aluminium 
ist auf 2-Nitro-anthrachinon in alkoholischer Lésung oder atherischer Suspension 
ohne Einwirkung. ' 
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zwischen 158 bis 160°. Eine weitere Reinigung hat infolge der 
minimalen Ausbeuten nicht vorgenommen werden kénnen — 
die'bei obigem Versuche gewonnene Menge betrug nur einige 
Hundertstel Gramm. Aus demselben Grunde mufte von der 
Elementaranalyse Abstand genommen werden. 

Das Produkt lést sich intensiv griin in verdiinnter Natron- 
lauge, so da8 an seiner Natur als Hydroxylamino-anthrachinon 
kein Zweifel bestehen kann.! Versetzt man die rote Lésung des 
K6érpers in kaltem Aceton mit verdiinnter Natronlauge, so wird 
sie zuerst griin, beim Durchschiitteln purpurrot (charakteristische 
Reaktion). 

Die geringe Substanzmenge wurde benutzt, unf zu priifen, 
ob beim Verschmelzen mit Atzkali oder Chlorzink Indanthren 
entstehe. Die Versuche ergaben ein negatives Resultat. 

Der in Aceton unlésliche Riickstand von der Darstellung 
des 2-Hydroxylamino-anthrachinons hat sich als eine Mischung 
von unveradndertem 2-Nitro-anthrachinon mit dem bis dahin 
unbekannten 2, 2/-Azoxy-anthrachinon erwiesen, die durch 
siedenden Eisessig leicht getrennt werden k6nnen, da der 
Azoxyké6rper darin so gut wie unléslich ist. Seine Entstehung 
ist auf die Einwirkung des Hydroxylamino-anthrachinons auf 
intermediar gebildetes 2-Nitroso-anthrachinon zurickzufihren, 
obwohl wir dieses nicht direkt nachweisen konnten,? -und ist 
zweifellos die Ursache fiir die kiimmerlichen Ausbeuten an 
2-Hydroxylamino-anthrachinon. 


1 Es ist indessen erneut zu betonen (vgl. B. 37, 4439, FuBnote [1905)), 
da8 die Hydroxylamino-anthrachinone in diesen gefarbten alkalischen Lésungen 
wahrscheinlich entgegen der landlaufigen Annahme in Form ortho-, beziehungs- 
weise para-chinoider Oxime vorliegen, z. B. 


CO CO NOH 
Y ins spain A\/\/\04 


| NH,OH in | | | ' | 
\ ea hen 
CO C (OH) 


nicht etwa wegen ihrer Fahigkeit an sich, Salze zu bilden, da ja auch B-Phenyl- 
hydroxylamin Metallsalze gibt, aber wegen des die Salzbildung begleitenden 
Farbenwechsels. _ 

2 Ober Nitroso-anthrachinone siche Wacker, B. 35, 666 (1902). 
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1040 (> IR Sehotl und F. Bberte,->: 


Da der Azoxyk6rper auch:und ‘zwar, wie zu erwarten, mit 
besonderer ‘ Leichtigkeit’ aus ‘der’ ‘alkalischen’ Lésung | des 
2-Hydroxylamino-anthrachinons ander! Luft ‘éntsteht — duch 
hier ‘Zweifellos’ unter’ Mitwirkung: intermediar sich: bitdenden 
2-Nitroso-anthrachinons — ‘so haben 'wir'fiir'die Darstellung dés 


2, MA zoxy-anthtachinons® 
Cj Hy (CO), Cy Hy (2)N2-+-N (2) C,H,(CO), C, Hy, 


die beidén Vorgange — Reduktion des Nitro-anthrachinons und 
Oxydation des Hydroxylamino-anthrachinons ‘+ kombiniert: 

‘Man schlammt Sy antorphes 2-Nitro-anthrachinon inieinem 
Becherglase ‘in einer Lisung von 5 g Atzkalicin 110g Wasser 
auf, faigt 2°5 ¢ Traubenzucker in 10g Wasser und 30 g Alkohol 
zu, érhitzt auf 50° und ‘turbiniert ganz lamgsdam bei dieser 
Temperatur, bis die alsbald eingetretene griine Lésungsfarbe 
ins Braunliche umzuschlagen beginnt)' was nach! etwa einer 
Stunde der Fall ist. 'Mamsetzt von neuem 2-5 Traubenzucker 
in- 10 ¢ Wasser und 8'g'° 30prozentige Katilauge: zu ‘und turbi- 
niert weiter; bis die neu ‘auftretende’ griine Lésungsfarbe ver- 
Schwuhden ist.. Weéiterer Zusatz von Traubenzucker ruft jetzt 
gewohniich keine Griinfarbung: mehr hervor,'es sei denn, daB 
durch zu rasches Turbinieren und dadurch bedingte stérkere 
Luftaufnahme der Traubenzucker vorzeitig oxydiert worden 
war. Es’ ‘wird nun’ von ‘dem’ braunetY” Niederschlag” (4: 2 g) 
abfiltriert, dieser’ mit Wasser ausgewaschen und ‘bei 100° 
getrocknet. Er enthalt keine Spur 2-Hydroxylamino- -anthra- 
chinon, dagegen. neben dem Azoxy-anthrachinon (2° 5g) nicht 
unbetrachtliche Mengen 2-Amino-anthrachinon. (etwa 1:3 g) 
und geringe Mengen 2-Nitro-arithrachinon Metwa 0-2 g). Wir 
digerierten das Rohprodukt zunachst zweimal mit je 200 cm* 
kaltem Aceton, worin das 2- Nitro-anthrachinon vollstandig, das 
2-Amino-anthrachinon zum kleineren Teil in Lésung geht, und 
entferntén den ‘Rest des Amino- ahthfachinons | ‘durch zwei- 
maliges: Auskochen mit je 100g Eisessig. Die Acetonfiltrate 
scheiden:,.beim: .Konzentrieren.. zuerst., das,, Nitro- anthrachinon 
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aus, das durch Schmelzpunkt und die charakteristische Aceton- 
Natronreaktion leicht identifiziert werden kann, dann das Amino- 
anthrachinon, welches, durch Umldésen aus heiBer, verdinnter 
Salzsdure gereinigt werden kann, ; i tereyrd 

Der in Aceton und Eisessig unldsliche Riickstand. iat 
nahezu reines 2, 2’- -AZOxy- -anthrachinon. Es krystallisiert aus 
siedendem Nitrobenzot in’ kléinen, helfbratinen Prismen und 
pristnasisehen: Tafein und sehmilzt bei 342'5°. 


0° 1258 y Substanz’ gaben 0°3360 ¢ COs, 0°0405 ¢ H,0. 
0° 1308 ¢ Substanz _ 7 2 om N ‘bei 20° ‘und 757 mon. 


In 100 Teilen: 7 | 
| - Berechnet fir 
~ Gefunden Cog 40;No 
tafeinive:- ciat AAAS naik 73°34 
rE Se 3°08 
eee preps. ate 612 


2, 2. eiaoxyreathtnabinen. ist, SO) gut wie. unléslich in, ude 
tiefer siedenden Mitteln, verhaltnismaBig leicht, in siedendem 
Nitrobenzol. ; Mit, Vitriolét entsteht. eine rete -Losung,. die -bei 
etwa 90° 'blutrot wird. Sehr charakteristisch und zur Erkennung 
kleinster Mengen 2, 2’-Azoxy-anthrachinon, geeignet;, ist;| die 
Aceton-Natronreaktion, Eine Lésung desselben in heiSem 
Aceton wird mit 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Natronlauge sofort 
kornblumenblau. Beim Abkiihlen oder Zusatz von zuviel Lauge 
verschwindet die Farbe infolge Ausscheidung der gelésten 
Substanz. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, da®f methylalkoho- 
lisches Kali auf 2-Nitro-anthrachinon in ganz anderer Weise 
einwirkt, wie auf Nitrobenzol. Wahrend dort bekanntlich Azoxy- 
benzol entsteht, tyldet sich hier, wie schon Kaufler! unter 
Verwendung einer aus Methylalkohol und Kalium bereiteten 
Methylatidsung festgestellt hat, 2-Oxy-anthrachinon- 
methylather. Durch elfstiindiges Kochen von 3g 2-Nitro- 
anthrachinon mit einer Lésung von 4 g Atzkali in 42 g Methyl- 
alkohol erhielten wir 2°3 g 2-Oxy-anthrachinon-methylather. 


1 B. 32, 65 (1904). 
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1042 R. Scholl und F. Eberle, Indanthrenschmeize etc. 


Auch diese Verbindung gibt wie 2-Nitro- und 2; 2/-Azoxy- 
anthrachinon eine charakteristische Aceton-Natronreaktion; 
ihre acetonische Lésung wird durch ‘einige Tropfen verdiinnter 
Natronlauge schwach karmoisinrot, bei langerem: Kochen 
braunrot. Fit Bohs 


Reduktion des 2, 2’-Azoxy-anthrachinons. 


2, 2'-Azoxy-anthrachinon wird bei mehrstiindigem’ ‘Er- 
warmen mit wasserigem oder alkoholischem Ammonsulfid.auf 
100° nicht verandert: Bei: fiinfstiindigem Erhitzen. mit alkoho- 
lischem Ammonsulfid auf 150 bis 160° geht etwa ein Drittel als 
2-Amino-anthrachinon in Lésung, wahrend die anderen zwei 
Drittel unverandert im ungelésten Riickstand gefunden werden. 

Ganz ahnlich-verhdlt sich-2;2/-Azoxy-anthrachinon gegen 
wasserig-alkoholisches Zinnoxydul-Natron. Schiittelt man es 
damit 4 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur, so erhdlt man 
geringe Mengen, turbiniert man es 5 Stunden bei 50°, so erhialt 
man etwa zwei Drittel davon in Form von 2-Amino-anthrachinon, 
wahrend der Rest unangegriffen bleibt. Durch Krystallisation 
aus Eisessig gereinigt, zeigte das 2-Amino-anthrachinon den 


Schmelzpunkt 300°. Ein anderes Reduktionsprodukt konnte 
nicht aufgefunden werden. ; 














Uber einige Azine und Chinondiazide der 
Anthrachinonreihe 


von 


R. Scholl, Fritz Eberle und Walter Tritsch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


1. Azine aus 1.2.3-Triamino-anthrachinon. 
(Bearbeitet von F. Eberle.) 


Bringt man 1.2.3-Triamino-anthrachinon mit o-Dicarbonyl- 
verbindungen zur Reaktion, so wird man, je nachdem sich der 
Pyrazinkern angular in 1.2-Stellung oder linear in 2.3-Stellung 
angliedert, Azine von grundverschiedenem Charakter erwarten 
diirfen. Im ersten Falle sind bei Verwendung von o-Diketonen, 
beziehungsweise o-Chinonen Verbindungen zu erwarten, die 
wie das von Ullmann und Fodor! vor kurzem beschriebene 
angulare Anthrachinon-phenazin oder die im D. R. P. 170562 
(1904)? der Elberfelder Farbenfabriken angeftihrten Azine aus 
1,2-Diamino-anthrachinon durch Natriumhydrosulfit und Natron- 
lauge in blaue K6rper mit indanthrendhnlichen Eigenschaften 
verwandelt werden. Im zweiten Falle sind Verbindungen zu 
erwarten vom Charakter der sich vom 2.3-Diamino-anthrachinon 
ableitenden Azine,®. die mit alkalischem Natriumhydrosulfit 
braune Reduktionsprodukte geben. Die Verwendung von Oxal- 
sdure an Stelle eines o-Diketons wird im ersten Falle ein ami- 
diertes Pz-Dioxy-1.2-pyrazino-anthrachinon entstehen lassen, 
das mit dem nicht amidierten Kérper* voraussichtlich die 





1 A., 380, 329 (1911). 
» 2 Friedl, 8, 348. 
8 Scholl und Kaéer, B., 37, 4531 (1904); D. R. P. 170562 der Elber- 
felder Farbenfabriken (1904). 
* Scholl und Edlbacher, B.; 44, 1730 (1911). 



































































































1044 R. Scholl, F. Eberle und W. Tritsch, 


Leichtléslichkeit in alkalischem Natriumhydrosulfit gemein 
haben wirde. 

Unsere Versuche haben in allen Fallen — in Verwendung 
kamen Oxalsdure, Benzil, 1.2-Naphtochinon, Phenanthren- 
cbhinon und. Isatin — zu Azinen, gefithrt, , die in -einer heiben, 
mit Natronlauge versetzten Lésung” von _Natriumhydrosu fit 
unlisliche oder schwetlésliche brauné Reduktionsprodukte 
gaben, was nach dem oben Gesagten als ziemlich sicheres 
Anzeichen fir die lineare Anpanenne: des Azinkernes be- 
trachtet werden darf. — est 

Die Reaktion verlauft also z. B, mit Oxalsdure in folgender 
Weise: 


CO. NH» | CO NH, .N 

een: CO.OH Sa toad te 
+ —- 

Ag 01808 PA me 


Nosh cri 


Dem etiaaaa daB die Unldslichkeit dieses Produktes i in 
alkalischem, Natriumhydrosulfit, gegeniber, der Leichtléslich- 
keit der nicht amidierten Verbindung durch die freie Amino- 
gruppe bedingt, die Angliederung des Pyrazinringes also in 
diesem besonderen Falle dennoch in angularer Weise erfolgt 
sein kénne, ware zu begegnen durch den Hinweis, da6 z. B. 
4-Amino-indanthren’ ebenso leicht eine Kipe gibt. wie , Ind- 
anthren selbst. ; 

Fiir die Darstellung fe 1.2.3- Triamino- anthrachinons 
benutzten wir das Verfahren von Scholl und Eberle,” welches 
vom 2-Amino-anthrachinon, iber das 1.3-Dinitro-2- nitramino- 
und ,weiter. das 1.3- Dinitro-2-amino- anthrachinon fabrt,. und 
zwar. nitrierten. wir unter den a. a, Q., p. 4437, sangegedene 
Redingungen bei 35°. | 


-" 





- 


1 Scholl und Berblinger, B., 36, 3438 $ (1908). 
2 B., 37, 4438 (1904). SE ORE A 
3 Das so bereitete 1 .3-Dinitro-2- nitramino-anth@abiddn, gibt beim Ent- 
nitrieren-zwar ein leicht ‘zu reinigendes 1 .3-Dinitro-2-aniinoatithrachinon, ist 
aber im Gegensatz zu den a. a. O. gemachten Angaben) selbst michf: réin» und 
von einer héchst zersetzlichen Verurireinigung, > die’ ‘schon: -béi .. gew5knlicher 
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Reines 1.2.3-Triamino-anthrachinon schmilzt, was hier 
nachgetragen sei, bei 325° und zersetzt sich dabei unter Gas- 
entwicklung. “el | | 


Pz-Dioxy-2.3 -pyrazino -1- amino -~anthrachinon 1 _(Pz-Dioxy- 
1-amino-2. eiriaoenn ter ee 


CO NH, N 


7 ye ies = 


Kiko kw Re Jon 


MW Me 


1 Teil 1.2.3-Triamino-anthrachinon wurde nach der von 
Hinsbetg® angegebenen allgemeinen Methode' mit 10°Teilen 
wasserfreier Oxalsdure 1 bis 2 Stunden auf 155 bis 160° 
erhitzt, die Schmelze mit Wasser ausgekocht und der nicht 
krystallisierbare Riickstand durch mehrmaliges Auflésen’ in 
siedender verdiinnter Natronlauge und Wiederausfallen ‘durch 
Salzsadure gereinigt.* 


01125 Substanz gaben 0*2564,¢ CO, und 0°0362 ¢ HO. 
0-1106¢ Sabstanz gaben 13°6 cm’ Stickstoff bei 21° und 745 mmA 





Temperatur saure Dampfe abgibt, schwer zu befreien. Zur Darstellung reinen 
1.3- Dinitro-2-nitramino-anthrachinons nitriert man besser nach der ersten der 
dort gegebenen Vorschriften bei tiefer Temperatur. 23) 

Zur Einwirkung von Salpetersdure auf 2-Amino-anthrachinon ist ” aac 
zutragen, daB leizteres bei mehrstiindigem. Kochen mit Salpetersdure vom 
spezifischen Gewicht 1-4 -wie Alizarin (Schunck, A., 66, 197) und Purpurin 
(Strecker und Wolff, A,,-25, 125) teilweise zu Phtalsiure abgebaut wird, die 
dem Rohprodukt durch kaltes Wasser entzogen und dann durch Sublimation 
gereinigt werden kann. 


1. Zur Nomenklatur siehe Scholl, B., 44, 1662 (1911). , 
olla tat Aiee 237, 348 (1887). = 


3 In derselben Weise reinigten Hinsberg dad Schwantes Naphto- 
dioxychinoxalin, B., 36, 4044 (1903). 

4 Die Stickstoffbestimmungen dieser und der folgenden ‘Verbindungen 
liefern nur mit Kaliumchlorat oder Kaliumpermanganat nach em Velfahren 
von Scholl, B., 43, 342 (1910) brauchbare Werte. (> © 9 3% . * 
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1046 R. Scholl, F. Eberle und W. Tritsch, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cis H,90, Ng 
—e —a 
GARE te oe 62°16 62°52 
BE) atom! 4 tue p00 diiia 3°59 2°95 


 Foepppre ree 13°99 "13°69 


Die Verbindung ist bei 400° noch nicht geschmolzen. Sie 
sublimiert in glanzenden dunkelbraunen Nadeln unter teil- 
weiser Zersetzung. In Wasser und den tiefersiedenden organi- 
schen Mitteln ist sie so gut wie unldéslich, schwer léslich mit 
brauner bis rotbrauner Farbe in siedendem Nitrobenzol und 
Chinolin. In Vitriolél lést sie sich gelb und wird durch Wasser 
in roten Flocken wieder gefallt. In sehr viel siedender ver- 
diinnter Natronlauge lést sie sich rot und scheidet. sich in der 
Kalte als rotes Natriumsalz aus, Mit Natriumhydrosulfit und 
Natronlauge la8t sie sich auch beim Erwarmen nicht in Lésung 
bringen und unterscheidet sich dadurch charakteristisch von 
dem vor kurzem. beschriebenen, angularen Pz-Dioxy-1.2-pyr- 
azino-anthrachinon.} 

Was die Frage nach der Konstitution des tautomer reagie- 
renden Dioxypyrazinkernes. betrifft, so vergleiche .man. dazu 
die Erérterungen von Rich. Meyer* und O. Hinsberg® tiber 
die Konstitution des Dioxychinoxalins. 


Pz-Diphenyl-2,3-pyrazino-1-amino-anthrachinon 
(Pz-Dipheny1-1-amino-2, 3-anthrachinoxalinchinon). 
CO NH, N 


ONC ON + 
AN 
co N 


1 Teil 1.2.3-Triaminoanthrachinon und 0°95 Teile Benzil 
werdengnit 200 Teilen Eisessig 2 Stunden am RiickfluBkiihler 


1 Scholl, Edilbacher, B., 44, 1730 (1914). 
2 B., 30, 769 (1897). 
3 B., 41, 2032 (1908). 
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zum Sieden erhitzt, die Lésung nach 24stiindigem Stehen von 
der ausgeschiedenen schwarzen Verunreinigung (wahrschein- 
lich unverandertes Triaminoanthrachinon) abfiltriert und auf 
etwa ein Sechstel ihres urspriinglichen Volumens eingedampft. 
Beim Abkihlen scheidet sich das Diphenyl-2.3-pyrazino- 
1-aminoanthrachinon als rotes Pulver aus. Es krystallisiert am 
schénsten aus heiSem Methylalkohol in roten bis braunroten 
kleinen Nadeln und schmilzt bei 241°. 


0:0894 ¢ Substanz gaben 7°8 cm’ Stickstoff bei 25° und 760 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CogH,;OoN3 
_ me 
Me bd bavctuvtrs 9°98 9°84 


Die Verbindung ist unzersetzt sublimierbar. Sie lést sich 
auBerst schwer in Ather mit gelber.Farbe und griiner Fluores- 
zenz, schwer in den Ubrigen tiefer siedenden Mitteln gelbrot 
bis rot, am leichtesten in Eisessig. Die L6sungsfarbe in Vitriol6l 
ist rot. Von Natriumhydtosulfit und Natronlauge wird sie auch 
in der Warme nicht gelést und dauferlich kaum verandert, 
stimmt also darin mit dem nicht amidierten Pz-Diphenyl-2.3- 
pyrazino-anthrachinon! tiberein. 


2.3-(1'. 2’)-Naphtazino-1- oder -4-amino-anthrachinon 
(1’.2’-Napht-1- oder -4-amino-2.3-anthrachinon-azin) 


_ wurde erhalten bei einstiindigem Kochen von 1 Teil 1.2.3-Tri- 
aminoanthrachinon und etwas mehr als der berechneten Menge 
1.2-Naphtochinon in 400 Teilen Eisessig. Die nach zwei Tagen 
abgeschiedene dunkelbraune Verbindung wird wiederholt aus 
siedendem Eisessig umgelést und schmilzt dann bei 266 bis 
267°. In krystallinischem Zustande haben wir sie nicht erhalten.” 


0:1110g Substanz gaben 0°3115g CO, und 0:0367 ¢ H,O. 
0°1029¢ Substanz gaben 9°4cm® Stickstoff bei 22° und 763 mm. 
1 Scholl, Kaéer, B., 37, 4534 (1904). 
2 Schon Hinsberg hat, A., 237, 343 (1887), auf die Schwierigkeiten 
bei der Darstellung reiner Azine aus 1.2-Naphtochinon hingewiesen. 
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1046 R. Scholl, F. Ebesle und W. Tritsch,. . 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H ,0,N3 
a Rae, aemenoeete 
Qadir te. dwt 62°16 62°52 
3 en ep Pee 3°59 2°95 


eee 13°99 “13°69 


Die Verbindung ist bei 400° noch nicht geschmolzen. Sie 
sublimiert in glanzenden dunkelbraunen Nadeln unter teil- 
weiser Zersetzung. In Wasser und den tiefersiedenden organi- 
schen Mitteln ist sie so gut wie unléslich, schwer ldéslich mit 
brauner bis rotbrauner Farbe in siedendem Nitrobenzol und 
Chinolin. In Vitriolél lést sie sich gelb und wird durch Wasser 
in roten Flocken wieder gefalit. In sehr.viel siedender ver- 
diinnter Natronlauge lést sie sich rot und scheidet sich in der 
Kalte als rotes Natriumsalz aus, Mit Natriumhydrosulfit und 
Natronlauge la8t sie sich auch beim Erwarmen nicht in Lésung 
bringen und unterscheidet sich dadurch. charakteristisch von 
dem vor kurzem. beschriebenen, angularen Pz-Dioxy-1.2-pyr- 
azino-anthrachinon.! 

Was die Frage nach der Konstitution des tautomer reagie- 
renden Dioxypyrazinkernes. betrifft, so vergleiche .man. dazu 
die Erérterungen von Rich. Meyer? und O: Hinsberg® uber 
die Konstitution des Dioxychinoxalins. 


Pz-Diphenyl-2,3-pyrazino-1-amino-anthrachinon 
(Pz-Diphenyl-1-amino-2.3-anthrachinoxalinchinon). 


CO NH, N 


A\ININ/N xx, 


bd seein et ta 


\4\4A\4\Y 
Co N 


1 Teil 1.2.3-Triaminoanthrachinon und 0°95 Teile Benzil 
werdenenit 200 Teilen Eisessig 2 Stunden am Rickflu8kihler 


ee eel ee 


1 Scholl, Edilbacher, B., 44, 1730 (1911), 
2.B.,30, 769 (1897). | 
3 B., 41, 2032 (1908). 
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zum Sieden erhitzt, die Lésung nach 24stiindigem Stehen von 
der ausgeschiedenen schwarzen Verunreinigung (wahrschein- 
lich unverandertes Triaminoanthrachinon) abfiltriert und auf 
etwa ein Sechstel ihres urspriinglichen Volumens eingedampft. 
Beim Abkiihlen scheidet sich das Diphenyl-2.3-pyrazino- 
1-aminoanthrachinon als rotes Pulver aus. Es krystallisiert am 
schénsten aus heiBem Methylalkohol in roten bis braunroten 
kleinen Nadeln und schmilzt bei 241°. 


0:0894¢ Substanz gaben 7°8 cm* Stickstoff bei 25° und 760 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CogH,;0oN3 
——_ _ a, A 
BAR eal Sara Lae 9°98 9°84 


Die Verbindung ist unzersetzt sublimierbar. Sie lést sich 
auBerst schwer in Ather mit gelber.Farbe und griiner Fluores- 
zenz, schwer in den Uubrigen tiefer siedenden Mitteln gelbrot 
bis rot, am leichtesten in Eisessig. Die Lésungsfarbe in Vitriol6l 
ist rot. Von Natriumhydfosulfit und Natronlauge wird sie auch 
in der Warme nicht gelést und auferlich kaum verandert, 
stimmt also darin mit dem nicht amidierten Pz-Diphenyl-2.3- 
pyrazino-anthrachinon! tiberein. 


2.3-(1'. 2')-Naphtazino-1- oder -4-amino-anthrachinon 
(1’.2’-Napht-1- oder -4-amino-2.3-anthrachinon-azin) 


_ wurde erhalten bei einstiindigem Kochen von 1 Teil 1.2.3-Tri- 
aminoanthrachinon und etwas mehr als der berechneten Menge 
1.2-Naphtochinon in 400 Teilen Eisessig. Die nach zwei Tagen 
abgeschiedene dunkelbraune Verbindung wird wiederholt aus 
siedendem Eisessig umgelést und schmilzt dann bei 266 bis 
267°. In krystallinischem Zustande haben wir sie nicht erhalten.” 


0°1110g¢ Substanz gaben 0°3115g CO, und 0°0367¢ H,O. 
0°1029¢ Substanz gaben 9°4cm* Stickstoff bei 22° und 763 mm. 


1 Scholl, Kaéer, B., 37, 4534 (1904). 
2 Schon Hinsberg hat, A., 237, 343 (1887), auf die Schwierigkeiten 
bei der Darstellung reiner Azine aus 1.2-Naphtochinon hingewiesen. 
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1048 R. Scholl, F. Eberle und W.'Tritsch,. 


In 100 Teilen: anped.l sib 3axf nobei@ mus 


Berechnet fiir yf 
Gefunden Coq Hy392Nz 
SS SUT SNe een es 76°54 96°77 
B.-L S STG IS 3°67 3°49 
Ennai, hes nain 10°61 - 14720 


Die Verbindung ist schwer léslich bis unléslich in: den 
tiefer siedenden Mitteln, ziemlich leicht rotbraun in siedendem 
Nitrobenzol, Anilin und Chinolin. In Vitriol6! 16st‘ sie sich 
dunkelbraun. Mit alkalischem Natriumhydrosulfit wird sie 
auGerlich kaum veraindert und gibt keine kiipenartige Lésung. 

Sie ist ein Aminoderivat des von Scholl und Kaéer! 
beschriebenen 2.3-(1". 2’)-Naphtazino-anthrachinons und nach 
einer der beiden Formeln | 


CO NH, N 


BAe he it at ‘#) thi 
' RAKA 


N 
3 


konstituiert, zwischen denen wir keine Entscheidung getroffen 
haben. : 

In seinen Vorschlagen zur Nomenklatur héher konden- 
sierter Anthracenderivate hat der eine von uns iiber den Be- 
ginn der Bezifferung des Anthracenkernes fiir den vorliegenden 
Spezialfall, wo man im Zweifel sein kann, ob der amidierte 
Kohlenstoff mit 1 oder 4 zu bezeichnen ist, und fiir ahnliche 


1 A. a. O., p, 4533. 
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Falle keine Entscheidung getroffen.1 Der Anfang der Bezifferung 
ist aber auch in solchen Fallen eindeutig festgelegt, sobald man 
dem fraglichen’ Satze die folgende: allgemeine Fassung gibt: 
»Fiir die Bezifferung legt man die fir Anthracen iibliche 
Stellungsbezeichnung zugrunde. und beginnt mit jener a-Stel- 
lung, die entweder auch dem aufgepfropften Kerne angeh6rt 
oder mit dessen durch die verlangerte Langsachse 
des Anthracenkernes gebildetem leichteren Teile 
(ohne Einrechnung etwaiger Substituenten) auf der- 
selben Seite liegt.« 

Bei Befolgung dieser Regel kann tiber den Beginn der 
Bezifferung im vorliegenden Falle kein Zweifel bestehen. Ver- 
bindung I ware danach zu bezeichnen als 2.3-(1’.2’)-Napht- 
azino-1-, die Verbindung II als 2.3-(1". 2’)-Naphtazino-4-amino- 
anthrachinon. 


2 .3-(9’. 10’)-Phenanthrazino-1-amino-anthrachinon 
-(9’.10’-Phenanthro-1-amino-2.3-anthrachinon-azin) 


ah 
CO NH, N 


ee oy \/ 

A? ye we 
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scheidet sich sofort in rotbraunen Krystaltlnadeln aus beim 
Mischen heiSer Lésungen von 1g 1.2.3-Triamino-anthra- 
chinon und 0:85 g¢ Phenanthrenchinon in Eisessig. Es wurde 
noch einige Zeit zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten 
von den Krystallen abfiltriert. Aus siedendem Nitrobenzol 
krystallisiert das Azin in schénen, glanzenden, rotbraunen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 361°. Fiir die Analyse wurden 
diese Krystalle bei 210° getrocknet. 


0:1231.g Substanz gaben 0°3557.¢ CO, und 0-0398¢ H,0. 
0°1541 g Substanz gaben 13°8cm®* Stickstoff bei 29°5° und 756 mm. 


1 B., 44, 1662 a (1911). 
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1050 R. Scholl, F. Eberle und W: Tritsen, 






In 100 Teilen: ubied 
- Berechnet fir 
Cog Hy,02Ng 
Rp be gins Bhs og . ~ 99-03 


BP es tee PEON o. 3°62 3°56 
Nea. HA Gods 10°05 9°89 





Die Verbindung ist unter teilweiser Zersetzung sublimier- 
bar. Sie ist so gut wie unléslich in den tiefer siedenden Mitteln, 
verhaltnismaBig leicht in siedendem Nitrobenzol, Anilin und 
Chinolin mit braunroter Farbe. In Vitrioldl lést sie sich dunkel- 
braunrot. Mit Natronlauge und Natriumhydrosulfit wird sie in 
der Farbe kaum verindert und gibt wie das nicht amidierte 
9’. 10/-Phenanthro-2.3-anthrachinon-azin! keine Kiipe. 


2.3-(a.8)-Indazino-1- oder -4-amino-anthrachinon 
(a.8-Indo-1- oder -4-amino-2.3-anthrachinon-azin). 


1 .2.3-Triamino-anthrachinon und Isatin in kleinem Uber- 
schusse werden, in Ejisessig gelést, einige Zeit miteinander 
zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das gebildete 
Azin als dunkelbraunes Pulver aus. Fiir die Analyse wurde es 
zweimal aus heifem Eisessig krystallisiert. Dunkelbraunes, 
undeutlich krystallinisches Pulver, Schmelzpunkt oberhalb 
400”. 


0°1188 g Substanz gaben 0°3145¢ CO, und 0°0361 ¢ H,O. 
0°1267 ¢ Substanz gaben 16°8 cm* Stickstoff bei 20° und 754 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogH yoOoN, 
msec ae, ae 
Ciusbestiepia.. 72°20 72°50 
BF nid omm cinhit hres 3°40 3°32 
Th noes srtin's 0 as 15°33 15°39 7 


Die Verbindung lést sich dunkelbraungritin in Vitrioldl, 
ferner im Gegensatz zu den anderen Azinen aus 1.2.3-Tri- 
amino-anthrachinon, wenn auch schwer, beim Erhitzen. mit 





1 Scholl und Kaéer, a. a. O., p. 4532. 
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Natriumhydrosuifit und Natronlauge zu einer rotbraunen Kiipe, 
aus der ungebeizte Baumwolle hellbraun angefarbt wird. 

Auch: fiir diese Verbindung ‘kommen, wie fiir das Napht- 
azino-aminoanthrachinon: zwei Formeln in: Frage, zwischen 
denen wir ‘keine Entscheicing getroffen haben: 


CoO NH» N 

Poin gt AS 

| Lees 

AKA AY AAA 
CO N CO NH, N 


Beztiglich der Nomenklatur, beziehungsweise Bezifferung 
dieser Verbindungen vergleiche man das beim Naphtazino- 
amino-anthrachinon Gesagte, beziiglich der Frage nach der 
Konstitution des Indazinkernes die Betrachtungen von Schunck 
und Marchlewski? tiber die Konstitution des Indophenazins. 


2. Chinonazide der Anthrachinonreihe. 
(Bearbeitet von W. Tritsch.) 


Die friiher als Diazophenole bezeichneten Verbindungen, 
welche man heute, soweit es sich um farbige K6rper handelt,* 
nach dem Vorgange von Li: Wolff*® als Chinonderivate auf- 
faBt und nach Hantzsch* als Chinondiazide bezeichnet, ent- 
stehen u. a. aus ortho- und para-halogensubstituierten Diazo- 
niumsalzen entweder beim Erhitzen mit indifferenten Lésungs- 
mitteln®) oder bei der Einwirkung von Alkalien® oder den 
Salzen schwacher:Saéuren und selbst von siedendem Wasser.’ 





1 B,, 29, 195 (1896); vgl. auch Marchlewski und Radcliffe, B., 34, 
1113 (1901); Buraczewski und Marchlewski, B., 34, 4008 (1901). 

2 Siehe Henle, A., 350, 344 (1906). 

8 A., 312, 127 (1900). 

4 B., 35, 890 (1902). 

5 Silberstein, J. pr. (2), 27, 107 (1883). 

6 E. Bamberger und Kraus, A., 305, 290 (1899); Vierteljahrschrift der 
naturforschenden Gesellschaft in Ziirich, 24, 257 (1899); B., 39, 4248 (1906). 

7 Orton, J. Chem. Soc. London, 83, 796 (1903). Siehe auch Noelting 
und Battegay, B., 39, 79 (1906), woselbst auch Hinweise auf weitere, nament- 
lich Patentliteratur. 
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. | { Uber die dabei sich: abspielenden  Vorgange ‘hat ein 
Ae Meinungsaustausch” zwischen Hantzsch* und» Orton ?: statt- 

gefunden. Wéahrend nach Hantzsch /die» Nitrosamine als 

| Zwischenprodukte eine Rolle spielen: sollen, nimmt: Orton® 

i an, da8 durch Verschiebung: des Hydroxyls des: Diazonium- 

. hydroxyds an ein Kohlenstoffatom des Ringes eine chinoide 

Zwischenform entstehe und durch Verlust von Halogenwasser- 

. stoff in das Chinondiazid tibergehe. 

Wir schlieBen uns der Auffassung Orton’s an, einerseits 











: | weil sie uns einfacher und aus Griinden allgemeiner Art plau- 
sibler erscheint, andrerseits weil sie im Gegensatz zu der 
| | Annahme von Hantzsch durch eine einfache Hilfsannahme 
i Rt auch den von Silberstein beobachteten Ubergang des T ri- 
a bromphenyldiazoniumnitrats in Dibromchinondiazid beim Er- 
| warmen mit Benzol leichter zu erklaren vermag. 

Die von uns dargestellten. Chinondiazide der Anthra- 
| chinonreihe lassen sich im Gegensatz zu den Chinondiaziden 
| if der Benzolreihe nicht mit Naphtolen und Naphtylaminen zu 
i Azofarbstoffen kuppeln. Sie nahern sich in dieser Hinsicht den 
auBerst schwer kuppelnden Chinondiaziden (Diazooxyden) der 
Naphtalinreihe*: sowie den Chinondiaziden aus’ 1.4-Amino- 
oxy- und 4.8-Diamino-1.5-dioxy-anthrachinon,° welch letztere 
nach einer gefalligen Privatmitteilung der Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co. zum -Kuppeln: mit |Naphtolen: nicht 
besonders geeignet sind. Auch mit Resorcin in sodaalkali- 
scher Lésung, das, wie ich einer freundlichen Mitteilung des 
Herrn A. Bernthsen entnehme, am ‘leichtesten: kuppelt und 
noch in jenen Fallen Farbstoffe gibt;-in denen alle. anderen 
Komponenten, auch $-Naphtol, keine Resultate mehr geben, 
kuppeln sie erst beim Erhitzen und nur au8erst langsam. 
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1 B., 36, 2074 (1903). 

2 A. a. O.; ferner Proc. chem. Soc., 2/, 12 (1905). 

8 Siehe auch Orton und Reed, J. chem. Soc., London, 9/, 1554 
(1907). ) : 

4 Vgl. D. R. P. 181326, 182852; E. P. 15025/04;, F, P. 351125 (zweiter 
Zusatz). 

5 D. R. P.. 163447. 
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Diprim-2.6-Dibrom-anthrachinon -1.5-bisdiazonium-sulfat 
CO No.SO,H_. | 


“2 sues ¥ A \ Be 
oa ey 9m 
tans ated 
SO,H.N, CO 

Man bringt 2.6- Dibrom.-1.3,- diamino - anthrachinon? in 
feinste Verteilung, indem man es in 36 Teilen Vitriolél lést 
und 60 Teile Wasser unter Kiihlung dazuflieBen 148t — es 
scheidet sich zunachst das graue Sulfat, dann die freie Base in 
roten Flocken aus — und diazotiert in dieser Suspension bet 
gewohnlicher Temperatur mit 10 prozentiger Natriumnitritl6sung 
bis zur Endreaktion. Das Diazoniumsulfat scheidet sich in gelb- 
roten Krystallen’ aus-und wird=nach dem Abfiltrieren mit ver- 
diinnter Schwefelsdéure, Alkohol und Ather gewaschen. Die im 
Vakuum getrockneten Krystalle zersetzen sich ohne Verpuffung 
bei 185 bis 186°. 


0°1325 ¢ Substanz gaben 10°6 cm® Stickstoff bei 22° und 738 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci4 H,0, oN,BroSo 
8 ie 8°99 9°12 


Zur Umwandlung des 2.6-Dibrom-anthrachinon -1 .5-bis- 
diazoniumsulfats in 


Anthrachinon-2.1 , 6.5-bis-chinondiazid 
CO No 


FORO 
me 
ee ee 


N, CO 
wird dasselbe in kaltem Wasser gelist, die Lésung notigen- 
falls zur Entfernung von Verunreinigungen filtriert und nach 


1 Scholl, Berblinger, 37, 4181 (1905); Scholl, Krieger, B., 32, 
4681 (1905). | 
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1054 R. Scholl, F. Eberle und W. Tritsch, 


Zusatz_ von, wenig. yerdinnter. Schwefelsdure, zum Sieden er- 
hitzt. Das Chinondiazid scheidet sich in schénen, metallisch 
griin glanzenden Krystallen ab, die im durchfallenden Lichte 
(unter dem Mikroskop) hellbraun erscheinen, neben geringen 
Mengen eines braunen Produktes, das durch siedéndes Aceton 
oder durch Schlemmen leicht entfernt werden kann. Ausbeute 
35°/, vom Gewicht des angewandten 2.6-Dibrom-1 .5-diamino- 
anthrachinons, d. i. 75°/, der Theorie. 


0°1158 ¢ Substang gaben 0:2302,¢ GO, und 0°0207,¢ H,0. 
0-1035,g Substanz gaben 16°8cm* Stickstoff bei 16° und 750 mm. 


In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Cy, HON, 
57°52 
1°38 
19°19 





Anthrachinon-2.1,6.5-bis-chinondiazid verpufft bei raschem 
Erhitzen (Einfiihren in ein heiSes Bad) bei 156°. Es ist auch in 
der Hitze so gut wie unldslich in den gebrauchlichen tiefer 
siedenden Mitteln, ausgenommen Eisessig, der es in der Hitze 
ziemlich leicht’mit~ rotbrauner Farbe~in Lésung nimmt. Aus 
dieser Lésung wird es durch Wasser nicht gefallt. Konzen- 
trierte Salzsdéure fihrt es in ein hellbraunes Salz uber, das bei 
Zusatz von wenig heiBem Wasser gelbrot in Lésung geht. 
Konzentrierte Salpetersdure lést es gelbrot, Vitriol6l bei ge- 
wohnlicher Temperatur schwach braunstichig rot, in der Siede- 
hitze fuchsinrot. Mit Natronlauge reagiert es beim Erwarmen 
unter Gasentwicklung und Bildung einer braunroten Lésung, 
mit Phenylhydrazin wie ein echtes Chinon schon bei gewoéhn- 
licher Temperatur unter Gasentwicklung. Mit alkalischem 
8-Naphtol oder R-Salz, desgleichen mit a- oder 
B-Naphtylamin, kuppelt es im Gegensatz zu den 
Chinondiaziden der Benzolreihe weder bei gewodhn- 
licher noch bei erhéhter Temperatur, wohl dagegen in 
der Hitze, wenn auch nur auerst. langsam, mit Resorcin in 
sodaalkalischer Lésung. Mit heifer Soda allein gibt, das 
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Chinondiazid eine rotgelbe; bei Gegenwart von Resorcin 
langsam eine violettbraune Lésung. 

Wenn man 2.6-Dibromanthrachinon -1.5-bisdiazonium- 
sulfat 2 Stunden mit absolutem Alkohol zum Sieden erhitzt, 
die Fliissigkeit erkalten la8t und den Niederschlag wiederholt 
aus Eisessig krystallisiert, so erhalt man gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 289 bis 290° (korr.), die sich als identisch er- 
wiesen mit dem 2.6-Dibrom-anthrachinon von Kaufler 
und Imhoff. Ausbeute etwa 80°/,. 


cowry 2 Om 7 


0°1320 ¢ Substanz.gaben..0:1352 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,4H,gO. Bry 
. ~ - EE, 
BPs Ries eek 43°59 43°73 


4.6.8-Tribrom-5-oxy-anthrachinon-2 .1-chinondiazid 
Br CO Ng 


LVN 
ile Pf 18 


OH CO Br 

Das Ausgangsmaterial fiir diese Verbindung, das 2.4.6,8- 
Tetrabrom -1.3-diamino-anthrachinon,? Ja8t sich nicht so leicht 
wie 2.6-Dibrom -1.5-diamino-anthrachinon schon in wasseriger 
Suspension diazotieren. Man diazotiert am besten in. konzen- 
trierter Schwefelséure mit Nitrose bei 0°. Die Diazolésung 
gieBt man in Eiswasser, filtriert von etwas Ungeléstem ab und 
erhitzt das Filtrat zum Sieden. Unter Stickstoffentwicklung 
bildet sich ein brauner Niederschlag, der aus Aceton in kry- 
Stallinischer Form erhalten werden kann. Die Verbindung 


- 1 B., 37, 4706 (1904). 

2 Scholl. Berblinger, B., 37, 4183 (1905). Am einfachsten gewinnt 

man 2.4.6.8-Tetrabrom-1.5-diamino-anthrachinon durch zweistiindiges Schit- 
teln von 1 Teil gepulvertem amorphem 1.5-Diamino-anthrachinon mit 30 Teilen 
Wasser und 3 Teilen Brom bei Zimmertemperatur. Man wascht das Rohprodukt 
nit bisulfithaltigem, dann mit reinem Wasser. Ausbeute quantitativ. Bromgehalt 
des Rohproduktes 56°29), berechnet fiir C;,H,OgNoBry 57°74. 
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1056 R. Scholl, F. Eberle u. W:Tritsch, Azine u:Chinondiazide etc. 


schwarzt sich und sintert oberhalbi360°. Sie ist so gut wie 
unlédslich in den tiblichen tiefer Siedenden Mitteln, ausgenommen 
Aceton. In Vitriolél lést sie sich: rot. 


0°1276.¢ Substanz gaben 0°1614¢ CO, und 0:0124¢ H,O. 
0°1579.g Substanz gaben 7°1 cm Stickstoff bei 21° und 766 mm. 
00-1149 ¢ Substanz gaben 0°1303 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cyq4Hg0, No Brg 
Laslett 
33°41 
0-60 
5°57 
47°70 


Die Verbindung lést sich schon in kalter verdiinnter 
Natronlauge, Jeichter beim Erwarmen, dunkelbraun und: wird 
dabei unter Gasentwicklung zersetzt. Mit B-Naphtol und R-Salz 
l4Bt sie sich nicht zu Azofarbstoffen kuppeln, Gegen Resorcin 
in sodaalkalischer Lésung verhalt sie sich wie Anthrachinon- 
2.1, 6.5-bis-chinondiazid. 

Da nach Orton und Reed! sowohl ortho- als auch para- 
standiges Halogen zur Bildung der Chinondiazidgruppe Ver- 
anlassung geben kann, ist obige Formel nur unter hierauf 
beziiglichem Vorbehalte aufgestellt. Bemerkt sei noch, daf 
der sozusagen normale Ersatz der Diazoniumgruppe durch 
Hydroxyl beim Verkochen o- und p-halogensubstituierter Di- 
azoniumsalze mit Wasser auch von anderer Seite beobachtet 
worden ist.” 


ee ees 


i J. chem. Soc. London, 91, 1554 (1907); vgl. auch Bamberger und 
Kraus, B., 39, 4248, Fufnote 3 (1906). 

2 Zum Beispiel Orton, Coates und Burdelt, Proc. chem. Soc., 2/, 
168 (1905). 








Zur Chemie der héheren Pilze. 


WIL, Mittellung:, Hypholoma fasciculare Huds. 
von 


Dr. Julius Zeliner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


Gelegentlich einer vergleichenden Untersuchung der ver- 
schiedenén, in der Literatur bisher beschriebenen KOrper der 
Ergosteringruppe habe ich auch eine gréBere Quantitét des 
sogenannten Schwefelkopfes (Hypholoma fasciculare Huds.) 
in, Arbeit,genommen und neben den mich zundchst inter- 
essierenden Ergosterinen noch eine Reihe anderer Stoffe daraus 
isoliert, worliber ich in Kiirze berichten méchte. 

_ Uber die chemische Beschaffenheit, dieses) Pilzes liegen in 
der Literatur. bereits mehrfache Angaben vor, auf welche ich 
weiter unten zuriickkommen werde. 

Das Material stammte teils aus den Beskiden, teils aus 
Obersteiermark und, wurde im, lufttrockenen Zustand nach 
gehériger. Verkleinerung. verarbeitet.. Sein Gewicht betrug 
660 g. 

Der frische Pilz enthalt 89 bis 91°/, Wasser, das luft- 
trockene Material 9°25°/,. Der.Aschengehalt betrug 7:°26°/, 
(auf wasserfreie Substanz, berechnet). 

. Der Petrolatherauszug bildet ein griinlichbraunes O), 
das..erst unter 0°. erstarrt, aber bereits. bei gewéhnlicher 
Temperatur. eine, reichliche Krystallisation absetzt. Die Aus- 
beute betrug, auf lufttrockenes Material gerechnet, etwa 2°4°/,. 
Das Rohfett ist reich an unverseifbaren Bestandteilen. 
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1058 J. Zellner, 




















Rohfett *| Auf Reinfett 
Saurezahl ..... 112°5 150°0 
Verseifungszahl . 150°8 201°2 
Unverseifbares . 25°09, — 
| iofdéd tsb sited) avs 


Der unverseifbare Anteil besteht teilweise aus amorphen, 
gelben, harzigeh’ Stoffen;teitweise! ais einer krystallinischen 
Abscheidung; die Menge der letzteren betragt etwa 0-4°/,, auf 
lufttrockenen Pilz berechnet, also relativ viel. Zur Isolierung 
derselben wird das RebfetéSzunachst: wiederholt mit kleinen 
Mengen Petrolathers ausgekocht, wobei die harzigen Sub- 
stanzen gréBtenteils ungelést: bleiben.) Die»Petrolatherausziige 
werden konzentriert, die beim Erkalten sich ausscheidenden 
Krystalle abgesaugt und mit wenig kaltem Petrolather ge- 
waschen, wahrend ‘das Fett’ aus der Lésung gewornen werden 
kann. Betrachtet tian die so erhaltene Krystallisation unter 
dem Mikroskop, so nimmt man feben’ ‘groBéii' Sechsseitizen 
Krystallen ‘kleine’ rundeé Kérnchen wahr, geradeso wie’ ich es 
beim Ftiegenpiiz  beschrieben habe. Diese’ Stoffe hat’ schon 
Hartsen? beobachtet, tind zwar nannte er den krystallisieren- 
den Kérper Mykoraphin, den in rundlichen Kérnern Sich’ aus- 
scheidenden 'Mykosterin. Die’ Untersuchung ergibt nun, da6 
Hartsen’s Mykoraphin nichts ‘anderes ist als ein Kérper der 
Ergosterinreihe (oder ein Gemisch Solcher Stoffe), wahrend 
das Mykosterin éin Stoff aus der Gruppe der Cerebrine ist. Jene 
beiden Hartsen’schet’ Bezeichnungen sifid nunmehr tiberfliissig. 
Behandelt man’ das*Stoffgemisch mit’ kaltem Chloroform, so 
gehen die Ergosterine in Lésung, wahrend die Hauptmenge des 
Cerebrins gallertig aufqueilend zuriickbleibt und an der Luft 
hornartig eintrocknet.’Man ‘erhalt es so leicht’ frei von Ergo- 
sterinen, wie man durch den negativen AuSsfall der Liebermann- 
schen Reaktion’ ‘konstatieren’ karin. Aus “Alkohol’ oder Essig- 
ester 14Bt sich der K6rper umkrystallisieren’ und‘ bildet runde 
Kétnchen, ‘welche ‘ bei’ 137° “sintern’ und bet’ 139 bis 140° 


1-Chem., Zentralbl. 1873; pi-205. 
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schmelzen. Kocht man die Substanz langere Zeit mit verdiinnter 
Schwefelsdéure ‘und filtriert nach der Neutralisation, so erhalt 
man’ mit'Fehling’scher Lésung eine schwache Reduktion. Der 
Koérper enthalt Stickstoff und keinen Phosphor. 

Die-oben erwahnte Chioroformlésung enthalt die ergosterin- 
artigen Stoffe, aber auch noch erhebliche Mengen des Cerebrins, 
von welchem. dieselben durch fraktionierte Krystallisation aus 
heiSem: Alkoholt getrennt werden: miissen. Auf diese Kérper 
komme ich in einer spateren Abhandlung zuriick. 

| Die Verseifung° des eigentlichen Fettes liefert dunkel- 
gefarbte, haduptsichlich flissige Fettsauren, wahrend in der 
Unterlauge Phosphorsadure nachweisbar ist, wodurch. die An- 
wesenheit von Lecithin wahrscheinlich wird.» Glycerin 
konnte nur in sehr geringer Menge nachgewiesen werden. 

In die Atherlésung geht reichlich ein intensiv gelbrotes 
Harz, welchem der Pilz hauptsdchlich seine Farbung verdankt. 
Die Menge des Harzes betragt etwa 7°5°/, des lufttrockenen 
Materials. Es ist anfangs ziahfliissig, erhartet aber allmahlich. 
Zur Charakterisierung desselben seien in der folgenden kleinen 
Tabelle einige Daten mitgeteilt: 














In Alkohol ...... vollstandig | In Benzol....... | sehr wenig 
léslich léslich 
In Athers. 2.0.2. volistandig | | In Petrolather ...1  sehrwenig 
léslich | léslich 
In Essigester .... vollstandig Saurezahl....... 51°2 
léslich Verseifungszahl . 192-2 
In Chloroform ...| groBenteils, aber ; 
nicht vollstindig Esterzahl ....... 141°0 
| léslich Spezifisches Ge- 
} . a) ° é 
| Im Schwefel- ) wicht bei 20°.. 1°080 
|  kohlenstoff....| wenig und un- 
| '- volistandig 
| - léslich 
; | - 











Der Alkohbolextrakt wurde: wie. in friiheren Fallen mit 
Wasser behandelt, wobei eine geringe Menge (etwa_0-1°%/,) 
eines amorphen. K6rpers zuriickbleibt, der sich in Alkohol mit 
rotgelber, in, Laugen mit..rotbrauner Farbe, lést.. und. aus der 
alkalischen Lésung durch Sauren gefallt wird. Die-alkoholische 
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Lésung wird: durch Bleizucker gefallt, mit Eisenchlorid. ent- 
steht eine olivgriine. Farbung. Beim:: Erhitzen. schmilzt, der 
K6érper und zersetzt sich hierauf unter starkem Aufblahen. Es 
liegt wahrscheinlich ein phlobaphenartiger Stoff.vor.. An 
dieser Stelle sei erwahnt, da®8 Naumann! die Anwesenheit 
eines eisengriinenden Gerbstoffes angibt. 

Der wasserlisliche Teil des alkoholischen Auszuges gibt 
nach. geniigender Konzentration eine reichliche Krystallaus- 
scheidung, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren:,aus 
Alkohol oder Holzgeist weife:Nadeln vom Schmelzpunkt 166° 
bildet. Die wésserige Lésung ist optisch inaktiv, Es liegt 
Mannit vor. Die Ausbeute betrug 1°5%/9. Bourquelot?, hatte 
im getrockneten Pilz blo® 0-5°/, Mannit. gefunden. In ganz 
jungen, frisch untersuchten :Individuen»konstatierte Bour- 
quelot erhebliche Mengen von Mykose (4%. des Lebend- 
gewichtes). Die Mutterlauge von der Mannitkrystallisation 
wurde geteilt. [In einem Teil wurde mit Phenylhydrazin. in 
bekannter Weise das Glukosazon dargestellt, welches; nach 
éfterem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt (205°) 
zeigte. Die Menge des Traubenzuckers ist nicht unbedeutend. 
Bourquelot® hatte in vollkommen ausgewachsenen Exem- 
plaren 2°4°/,, des Lebendgewichtes an Traubenzucker nach- 
gewiesen. 

In einer zweiten, und zwar der Hauptportion wurde, da 
der Pilz fiir giftig gilt, die Abscheidung eventuell vorhandener 
Basen durchgefiihrt. Zunadchst wurde mit Bleizuckerlésung 
gefallt. Aus dieser Fallung lieBen sich keine naher charakte- 
risierbaren Sauren gewinnen. Nun, folgte eine Klarung mit 
Bleiessig, Beseitigung des tiberschiissigen Bleis mit Schwefel- 
siure, Ausschiitteln der Essigsdéure mit Ather und schlieBlich 
die Fallung der Basen mit Kaliumquecksilberjodid. Der Nieder- 
schlag war gelb, krystallinisch und betrug etwa 0°8°/) vom 
Gewicht des lufttrockenen Pilzes. Die Fallung wurde nach dem 
Schmiedeberg-Harnack’schen Verfahren wiederholt und ergab 





1 Dissertation d. Universitat Erlangen. Dresden 1895. 
2 Les Hydrates de carbon chez les champignons. Paris 1890, p. 43. 
3 L.c., p. 43. 
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noch ‘weiters 0*1°/,. Die. vereinigten Niederschlage : wurden 
nach der Schmiedeberg’schen Vorschrift weiter verarbeitet. 
Leider gibt das etwas umstandliche Verfahren keine gute Aus- 
beute (0°08°/, Basen). SchlieBlich ergab sich: ein farbloser 
Sirup, der aus der freien Base und ihrem Carbonat bestand 
und im Exsikkator allmahlich krystallisierte. Ein Teil davon 
wurde mit Salzsdure versetzt und das ebenfalls krystallisierende 
Chlorhydrat ins*Platindoppelsalz iibergefiihrt, welches in Wasser 
leicht, in starkem Alkohol fast unléslich ist und durch Kry- 
stallisation aus wasserigem Alkohol gereinigt wurde. 


0° 2445 g Substanz ergaben 0°0775 ¢ Pt, das sind 31°699/,. Das Cholin- 
platindoppelsalz enthalt 31°639/, Pt, das Muskarinplatinchlorid 30°07 9), Pt. 


Eine zweite Partie der erhaltenen Base wurde in Form 
einer einprozentigen Lésung zu physiologischen Versuchen 
verwendet. Die charakteristische Wirkung des Muskarins auf 
das bloBgelegte Froschherz (Verlangsamung des Pulsganges 
und diastolischer Herzstillstand) trat selbst bei Anwendung 
relativ groBer Substanzmengen durchaus nicht ein. Aus diesem 
Umstand und obiger Analyse ist zu schlieBen, da die isolierte 
Base Cholin ist. 

Der gefundene Cholingehalt ist nicht gréfer als der 
mancher notorisch unschddlicher Pilze (Psalliota campestris, 
Cantharellus cibarius usw.). Die Giftigkeit des Pilzes beruht 
also vielleicht auf der Anwesenheit eines durch Kaliumqueck- 
silberjodid nicht fallbaren Stoffes (des Harzes oder eines Toxins) 
oder aber, was mir fast wahrscheinlicher ist, es war der 
unangenehme bittere Geschmack des Pilzes Veranlassung, ihn 
ohne triftigen Grund fiir giftig zu erklaren. Wenigstens sind 
mir keine einwandfreien toxikologischen Beobachtungen dariiber 
bekannt. 

Der wadsserige Auszug bietet nichts Bemerkenswertes 
daf. In dem kalt bereiteten Extrakt finden sich nicht uner- 
hebliche Mengen durch Saure und Erhitzen fallbarer EiweiB- 
kérper. Der Hauptbestandteil des heif bereiteten Auszuges 
ist ein gummiartiges Kohlehydrat, welches aus der 
braunen, griinlich fluoreszierenden Lésung durch viel Alkohol 
in graugelben Flocken gefallt wird; dieselben trocknen zu einer 






































——e 





ON i SD 









































~~ vam eBig am» a” 
I PE — 


Se ae: ene meee 
_ <a - sues 


a e+ 














1062 . J. Zebiner, 


dunkelbraunen harten Masse ein. Durch. Auflésen in Wasser, 
Zusatz von Salzsaure in der Kalte und:Fallen mit Alkohol kann 
man die Substanz ziemlich aschenfrei erhalten. Die wasserige 


‘Lésung reduziert Fehling’sche Lésung nicht, wohl aber, wenn 


sie langere Zeit mit Salzséure gekocht: worden war. 
Aus dem alkoholischen Filtrat von der Fathung des Kohle- 


‘hydrates scheidet sich ‘nach einigem Stehen Chlorkalium in 


geringer Menge aus. Aufierdem sind reichliche Mengen von 
Kalium* und Phosphorsaure, wenig Schwefelsdéure und rye 
von Kalk in der wasserigen Lésunhg vorhanden. 
Zehnprozentige Lauge bringt groBe Mengen Sabstans 
unter tiefgreifender Zersetzung und Braunfarbung in Lésung, 
aus welcher durch verdtinnte Sauren ein reichlicher brauner 
Niederschlag gefalit wird, wéahrend gleichzeitig ein eigen- 


tiimlicher, von fliichtigen Fettsduren herriihrender Geruch auf- 


tritt. Die Fallung ist in Wasser wenig, ieicht nur in heiSer 
Lauge léslich; diese Lésung fallt Fehting’sches Reagens nicht 
und reduziert nur sehr schwach; nach dem Kochen mit Saiz- 


saure hingegen tritt starke Reduktionswirkung auf. Der Kérper 
‘gehdrt also wohl zu den Kohlehydraten. 


Der in saémtlichen Lésungsmitteln unlésliche Rickstand 
liefert, nach dem Scholl’schen Verfahren! behandelt, eine braun- 
gefirbte Masse, aus welcher sich mit konzentrierter Salzsaure 
leicht Glukosaminchlorhydrat gewinnen 1aBt. 


0*5005 ¢ des aus sehr verdiinnater Salzsaéure krystallisierten Produktes 
ergaben 0°3295 ¢ AgCl. Gefunden 16°28), Cl, berechnet 16°47 9, 


Ich erwa&hne dies nur zur Bestatigung der Angabe Gilsons,* 
welcher bereits vor mehreren Jahren aus dem Aypholoma 
Mykosin und Glukosamin dargestellt hat. 

SchlieBlich sei noch erwéhnt, daB Bourquelot® -in dieser 
Pilzart ein glykosidspaltendes: und ein proteolytisches Enzym, 





1 Monatshefte fiir Chemie 1908, p. 1023. 

2 Berl. Berichte, 28, $21 (1895). 

8 Ball. de la société mycologique de France, 10, p. 49 pone und 15 
(1895). 193 
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Zellner eine Maltase’ und ein diastatisches Enzym®? ge- 


funden hat. 


Somit sind bisher folgende’Stoffe nachgewiesen worden: 


Cerebrosid, 
ergosterinartige Stoffe, 
. fliissige Fettsauren, 
. feste Fettsauren, 
Glycerin, 

. Lecithin, 

. Harz, 

. Mannit, 

Mykose, 

10. Glukose, 

11. Gerbstoff, 

12. Phlobaphen, 


SP. 22. y= 


So OND 


‘ 





1 Monatshefte fiir Chemie 1909, p. 
2 Monatshefte fiir Chemie 1908, p. 


13. 
14, 
15. 


16. 


17. 
18. 


19. 
20. 
21. 


Cholin, 

gummiartiges Kohlehydrat, 
in Alkali lésliches Kohle- 
hydrat, 

chitinhaltige Membransub- 
stanz, 

EiweiBstoffe, 
glykosidspaltendes Fer- 
ment, | 
proteolytisches Ferment, 
eine Maltase, 

ein diastatisches Ferment. 


442. 


6. 
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Zur Chemie der héheren Pilze. 
Vill. Mitteilung: Ober den Weizenbrand (Tilletia levis Kiihn und tritici Winter) 


von 


Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


Der Weizenbrand steht dem friiher von mir untersuchten 
Maisbrand systematisch sehr nahe und ist bisher chemisch 
nicht untersucht worden. Das Material verdanke ich der Freund- 
lichkeit des Herrn Dr. A. v. Jaczewski in St. Petersburg, 
welcher die Giite hatte, mir eine gréfere Menge des mit den 
Pilzen infizierten Getreides zu senden. Der mit TJilletia levis* 


behaftete Weizen stammte aus der Gegend von Cherson und 


war 1908. geerntet worden. Das Material war hochgradig 
infiziert, so da8 fast 20°/, an Sporenmehl gewonnen werden 
konnten. Der von Tilletia tritici? befallene Weizen war in 
Ussuri (im éstlichsten asiatischen RuBland)}-im Jahre 1909 
geerntet worden. Er lieferte blo®B 4°/, an Sporenpulver. Die 
Gewinnung des letzteren geschah in der Weise, da8 man das 
Getreide portionenweise mit einem grofen Pistill verrieb, wobei 
die brandigen Kérner zerdriickt wurden, wahrend die gesunden 
unverletzt blieben: Nun wurde zunachst durch ein Sieb von 
1 mm Maschenweite abgesiebt und das hindurchgegangene 
Produkt ‘mittels eines feinen Siebes von Bruchstiicken der 
Fruchtsehalen, Unkrautsamen u. dgl. befreit. Leider ist eine 
vollige Beseitigung fremder Partikeln nicht méglich, doch ist 
der Prozentsatz derselben sehr gering. Die an den abgesiebten 
Kérnern und deren Fragmenten haftenden, nicht unbedeutenden 


1 Winter, Die Pilze, p. 277 (1884). 
2 Rabenhorst,. Fungi Europaei; Winter, Die Pilze, p. 109. 
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1066 ‘J. Zeliner, 


Mengen des Sporenpulvers kénnen durch Abdschlammen mit 
Petrolather gewonnen werden. Schlieflich standen fiir die 
Untersuchung von TJilletia levis 1750 g, von T. tritici 820 g (im 
lufttrockenen Zustand) zur Verfiigung. 

Zunachst wurde Feuchtigkeit und Aschengehak bestimmt. 





| Tilletia levis \Tilletia tritici | 
7°92 0, 7°97 9, 
“~4+35 Of, - 5°94 0], 

















Die Petrolatherausziige betragen bei beiden Arten 
etwa 1°5°/, und bilden dickfliissige: griinlichbraune Ole mit 
einer krystallinischen Ausscheidung. Dieselbe besteht in beiden 





Tilletia levis | Tilletia tritici 
“i 


=— 





Saurezahl 106°3 104°6 
Verseifungszahl,...| 182°0 184°8 
Unverseifbares .... 15°3 0, 18°10, 














Fallen zum Teil aus freien Fettséuren. Das -Unverseifbare 
bildet zunachst eine gelbe salbenartige Masse. Wird diese in 
heiBem Alkohol oder Essigester gelést, so scheidet sich beim 
Erkalten ein weiSer, wachsahnlicher, nicht: krystallisierender 
Kérper aus, welcher schon bei etwa 60°. schmiilzt: In der 
Schmeize bleiben minimale Quantitaten. krystallinischer Stoffe 
suspendiert, welche der Ergosteringruppe angehoren, da sie die 
Reaktion mit Chloroform und Schwefelséure sehr deutlich, die 
Liebermann'sche Reaktion allerdings weniger ausgesprochen 
geben. Fiir eine genauere Untersuchung waren die erhaltenen 
Mengen ganz unzureichend. Der verseifbare Anteil: der) Roh- 
fette ist sehr dunkel gefarbt; aus den Seifen werden: bei beiden 
Arten sehr dunkel gefarbte, halbfeste Fettsduren abgeschieden. 
Durch Aufstreichen auf Tonplatten und Umkrystallisieren aus 
Alkohol unter Tierkohlezusatz lassen sich. die festen Fettsauren, 
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deren relative Menge nicht .gering ist, in reiner Form ab- 
scheiden. Der Schmelzpunkt der aus Tilletia levis isolierten 
Fettséuren lag bei 58 bis 60°, bei den aus T. tritici gewonnenen 
bei etwa 52°. In beiden Fallen liegen wohl Gemische vor. Aus- 
beute O'l bis 0°2°/,, auf lufttrockene Substanz bezogen. In 
den sauren, eigentiimlich blaugriin gefarbten Unterlaugen der 
Fettsdureabscheidung lie sich keine Phosphorsdure, wohl aber 
Glycerin in sehr kleiner Menge rtachweisen. 

Die Atherausziige, deren Gewicht etwa 0°6°/, betragt, 
bilden sehr zahfliissige, harzige Massen, welche bei Tilletia 
levis griinlichbraun, bei 7. tritici rotbraun gefarbt sind und 
einen eigentiimlichen Geruch besitzen. Diese Harze sind léslich 
in Alkohol, Ather sowie in Chloroform und Essigester, wenig 
loslich in Benzol, noch weniger in Schwefelkohlenstoff, fast 
gar nicht in Petrolather. Ihre alkoholische Lésung wird. durch 
Blei- und Kupferacetat gefallt, alkoholisches Kali farbt die 
Lésungen dunkler und gibt allmahlich eine Triibung, Bichromat 
fallt gelbliche Flocken, Eisenchlorid farbt tief griinbraun. Die 
Saure- und Verseifungszahl konnte wegen der dunklen Farbe 
der L6sungen nur annédhernd bestimmt werden. 





Tilletia levis |Tilletia tritici 


| 
| 
| 











127°0 
231°8 


Sdurezahl......... 138°6 
Verseifungszahl.... 229-2 











Keines der beiden Harze gibt die Storch-Morawski’sche 
Probe. Eine krystallisierende Saéure, wie sie beim Maisbrand 
gefunden wurde, lie8 sich nicht nachweisen. 

Die alkoholischen Extrakte enthalten etwa 3°/, der 
lufttrockenen Sporenmasse. Werden dieselben konzentriert, so 
scheiden sich braunliche gallertige Substanzen aus, welche in 
Wasser unléslich sind und dadurch von den ubrigen K6rpern 
leicht getrennt werden kénnen. Sie bilden getrocknet amorphe, 
spréde, braunliche Massen, welche etwa folgende Eigenschaften 
zeigen: in heifem Wasser quellen sie, ohne sich zu lésen, von 
heiSem starken Alkohol werden sie in der Kochhitze leicht 


Chemie-Heft Nr. 10. : 72 
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1068 J. Zeliner, . 


aufgenommen und diese Lésungen kénnen stark mit Wasse: 
verdiinnt werden, ehe Ausscheidung erfolgt; sie werden durch 
Bleiacetat gelblich, durch Kupferacetat blaugriin,: durch Eisen- 
chlorid (allmahlich) braunlich und durch Kaliumbichromat gelb- 
lich gefalit. Ferner geben Kaliumquecksilberjodid und’ gelbes 
Blutlaugensalz nach Zusatz von etwas Saure Niederschlage. 
Verdiinnte wisserige Laugen nehmen die erwiéhnten 
Stoffe unter Quellung allmaflich auf; solche Lésungen werden 
durch verdiinnte Saduren wieder gefallt. In den alkoholischen 
Lésungen erzeugt alkoholische Lauge eine Triibung, welche 
auf der Ausscheidung eines (in Wasser léslichen) Kalisalzes 
beruht. Gleichzeitig farbt sich die Lésung dunkler. Dasseibe 
geschieht bei: Zusatz von Ammoniak, welches jedoch keine 
Fallung bewirkt. Die K6rper geben eine Séure- und Ver- 
seifungszahl. 





Tilletia levis |Tilletia tritici 


: 








| 62°31 
119°80 | 125-60 








Es fallt auf, da8 die Verseifungszahl ungefahr das Doppelte 
der Sdurezahl betragt. Wird die Lésung nach der Verseifung 
mit verdiinnter Sdure versetzt, so fallt ein gelbbraunlicher 
Niederschlag aus, der nach dem Waschen mit Wasser zu einem 
bla8 lehmfarbigen Pulver eintrocknet. 

Konzentrierte Salzséure lést in der Warme, beim Ver- 
diinnen fallen fast farblose Flocken aus. Auch in Essigester 
sind die K6rper léslich, wenn auch schwieriger wie in Alkohol. 
Aus der hei8 gesattigten Lésung fallen die Kérper beim 
Erkalten teilweise in Form von Flocken aus. Dieses. Verfahren 
wird sich zur Reinigung empfehlen, wenn gréBere Mengen zur 
Verfiigung stehen. In Chloroform sind die Stoffe- nur sehr 
wenig léslich, gar nicht in Ather. Fehling’sche Lésung wird 
weder direkt noch nach dem Kochen mit Salzsaure reduziert. 
Die Kérper enthalten reichlich Stickstoff, hingegen nur Spuren 
von Phosphor und Schwefel; die beiden letzteren Elemente 
stammen vielleicht von Verunreinigungen her. 
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Welcher Art'sind nun diese K6rper?: Die. Annahme, daG 
sie aus beigemengten) Weizenfragmenten herriihrende Stoffe 
aus der Gruppe des Gliadins seien, ist mit Ricksicht,.auf ihre 
erhebliche Menge (0°4°/,) und den, wie erwabnt, sehr geringen 
Gehalt des Materials an fremdén Stoffen wohl, auszuschlieBen. 
Auch spricht ihre Léslichkeit in 96prozentigem., Alkohol, in 
Holzgeist 'und Essigester dagegen. Andrerseits. weisen ihre 
amorphe Beschaffenheit, der betrachtliche Stickstoffgehalt, die 
schwach sauren Reaktionen und einige Fallungserscheinungen 
auf eine nahere Beziehung zu den Eiwei8kérpern hin..Ich mu 
die Frage vorlaufig offen lassén,. da ich. die.Stoffe. noch. nicht 
in solcher Reinheit darstellen konnte, daB cing Analyses Anhalts- 
punkte liefern wiirde. | 

Der in Wasser lésliche Anteil des Alkoholextraktes scheidet 
nach dem Eindampfen und langerem Stehen im Exsikkator 
Krystallisationen aus. Diese wurden abgesaugt und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Bei Zilletia levis scheiden sich aus der heiSen 
Lésung beim Erkalten Krystallnadeln aus, welche kein Krystall- 
wasser enthalten und bei 166° schmeizen; die wéAsserige 
Lésung schmeckt siiflich und ist optisch inaktiv. Der. KOrper 
ist zweifellos Mannit. In den Mutterlaugen bilden sich nach 
starkem Konzentrieren und einigem Stehen kornige Krystalle 
von Mykose, allerdings nur in geringer Menge. 

Bei Tilletia tritici konnte nur Mykose (etwa. 0°3°/o) 
nachgewiesen werden. Die Substanz ist durch ihr auffallend 
langsames Krystallisieren aus Wasser, die harten k6rnigen 
Krystalle, die chemische Zusammensetzung, Schmelzpunkt und 
optisches Drehungsvermégen hinlanglich charakterisiert. 


0°4525 g Substanz verloren beim Trocknen 0°0418 g H,O, also 9°24, 
wiahrend die Formel C,9H9g0,, + 2 HO 9°52], verlangt. Die obige Menge 
wurde in 10cm? Wasser gelist; diese Lésung zeigts im 1dm-Rohr eine 
Drehung von + 23°1° Ventzke. Daraus berechnet sich ein spezifisches Drehungs- 
vermégen von -+-195 0°. Das Drehungsvermégen der Mykose wird zu -+-197 
bis 199° angegeben. Die Substanz schmilzt bei 100°, wird bei 130° wasserfrei 
und erstarrt hierauf amorph. Verbrennung: 0° 2224 g Substanz gaben 0'1433 ¢ 
HO und 0°3109.g CO, entsprechend 7° 18°/) H und 38°13%p C. 

Die Mutterlaugen der Krystallisationen werden verdiinnt, 
mit basischem Bleiacetat. gereinigt und der Uberschu8 des 
Bleies mit Schwefelwasserstoff beseitigt. In einem Teile der 
72" 

















































































1070 J. Zeliner, 








Flissigkeit wurde die Anwesenheit der Glukose in bekannter 
Weise durch Darstellung des Glukosazons und die Reduktion 
der Fehling’schen Lésung nachgewiesen. Die Quantitaét des 
Traubenzuckers ist sehr gering. 

Die Hauptportionen der Flissigkeiten wurden schwach 
schwefelsauer gemacht und mit Kaliumquecksilberjodid ver- 
setzt. Es fallen gelbe krystallinische Niederschlage aus, deren 
Menge jedoch sehr gering ist. Da man erfahrungsgem&8 aus 
solchen Niederschlagen héchstens ein Zehntel ihres Gewichtes 
an freien Basen erhalten kann, sah ich mich gendtigt, die aus 
beiden Pilzarten gewonnenen Niederschlige, deren Gesamt- 
gewicht: etwa 41/, ¢ betrug, gemeinsam weiter zu verarbeiten. 
Sie wurden zur Beseitigung des Jodes mit Wasser und feuchtem 
Silberoxyd verrieben, das Filtrat zur Entfernung des Queck- 
silbers mit Schwefelwasserstoff behandelt und am Wasserbad 
eingeengt. Nach langerem Stehen im Exsikkator schied sich 
eine geringe Menge von Krystallen ab, die Hauptmenge blieb 
jedoch amorph. Deshalb wurde die Substanz mit wenig. ver- 
diinnter Salzsiure aufgenommen und neuerdings im Exsikkator 
liber Kalk stehen gelassen; dabei'’schied sich eine sehr kleine 
Menge nadelférmiger Krystalle ab, wahrend. die Hauptportion 
amorph blieb. Da mir im ganzen nur ein paar Zehntelgramm 
zur Verfiigung standen, mu8te ich mich mit einigen qualitativen 
Reaktionen begniigen. Die Substanz zeigt weder die Farben- 
reaktionen des Ustilagins noch diejenigen des Ergotins, ent- 
wickelt, mit sehr konzentrierter Lauge erhitzt, basisch reagie- 
rende ‘Gase’ (hauptsadchlich Ammoniak) und gibt mit Platin- 
chlorid ein blaBrétliches Doppelsalz, welches in Wasser leicht, 
in starkem Alkohol nicht léslich ist. Unter. dem Mikroskop 
erscheint es in Form kleiner, sehr undeutlich entwickelter 
kdérniger Krystalle. Durch Lésen in wenig Wasser und Fallen 
mit Alkohol kann das Salz gereinigt werden. Die geringe, 
schlieBlich restierende Menge wurde zu einer Platinbestimmung 


verwendet. 
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0-1145.¢ Doppelsalz ergaben 0°0378 g Platin, entsprechend 33-01 9,. 


Die Menge der Base kann héchstens 0°01°/, (auf luft- 
trockenes Material bezogen) betragen, ist also sehr gering und 
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unzureichend, um eine giftige Wirkung brandigen Weizens 
zu begriinden, selbst dann nicht, wenn, was nicht bewiesen ist: 
der Base hochgradige toxische Eigenschaften zukommen. 

Trimethylamin, welches nach Zopf in der nahverwandten 
Tilletia caries reichlich vorhanden ist, lie® sich nicht nach- 
weisen, vielleicht nur deshalb nicht, weil das Material nicht im 
frischen Zustand verarbeitet wurde. 

Die wasserigen Ausziige sind gelb gefarbt und zeigen 
griinliche Fluoreszenz. Sie werden konzentriert und mit Alkohol 
gefallt. Die Niederschlage sind fast farblose, fadig-klumpige 
Massen, die beim Trocknen im Exsikkator stark nachdunkeln. 
Die. wasserigen Lésungen derselben opalisieren, reduzieren 
Fehling’sches Reagens nicht, wohl aber, wenn sie langere Zeit 
mit starker Salzsiiure gekocht wurden. Atzbaryt fallt gallertig, 
ebenso Bleizucker und Eisenchlorid. Werden die nicht zu ver- 
diinnten Lésungen in der Kalte mit verdiinnter Salzsdure 
versetzt, so scheidet sich eine fast farblose Gallerte aus, welche 
in Wasser auch in der Siedehitze unldéslich, hingegen in Laugen 
léslich ist und daraus wieder mit Séure gefallt werden kann. 
Der kohlehydratartige Kérper ist also in der Pflanze wohl 
auch an Basen (Kali) gebunden. Die mit Salzsaure erhaltene 
und mit Alkohol gewaschene, sehr voluminése Fallung trocknet 
zu kleinen braéunlichen Kriimeln ein. 

Von anorganischen Bestandteilen finden sich in der wasse- 
rigen Lésung reichlich Kalium und Phosphorsaure, wenig Chlor, 
sebr wenig Calcium und Schwefelsaure. 

Die kalt bereiteten Wasserausziige enthalten EiweiB, 
welches beim Kochen der Lésungen sich in Flocken aus- 
scheidet. Die Menge desselben ist gering. 

Weiters findet sich ein energisch wirkendes, invertie- 
rendes Enzym vor, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht: 

_ 1. Tilletia levis. In 50 cm? Pilzsaft (durch 24stiindige Digestion des 
Sporenpulvers mit der zehnfachen Wassermenge bereitet) wurde 1 ¢ Rohrzucker 
gelist, 1/, cm? Toluol zugesetzt und 48 Stunden stehen gelassen; hierauf 
wurde mit Wasser auf 100 cm? aufgefiillt und in 20 cm’ das Reduktionsvermégen 
gegen Fehling’sche Lésung bestimmt; dasselbe geschah mit einer. zweiten, 
ebenso hergestellten Probe, bei welcher jedoch der Pilzsaft vor dem Versuch 


durch eine halbe Stunde gekocht worden war. Im ersten Falle (ungekochter 
Saft) wurden 0°3780 ¢ Kupfer reduziert, im zweiten 0°0247 g Kupfer. 
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2. Tilletia tritici. Versuchsanordaung wie. anid Die Probe mit _un- 
gekochtem Saft ergab 0°3901 g Cu, diejenige mit . gekochtem Saft 0°0327 g Cu. 

In ‘beiden’ Fallen sind weit: tiber: 00% des Rohrzuckers 
invertiert worden. GN 

Weiters ‘findet sich ein fettepaltondes Ferment vor. 
Die Versuche wurden wie in ahnlichen friheren Fallen! durch- 
gefiihrt. Es kam Riibél und, Olivenél zur Verwendung. Die 
Versuchsdauer betrug 3 Wochen:: Es zeigte sich, daB die fett- 
spaltende Wirkung <ine weit'schwachere war wie beim Mais- 
brand. Doch ist dies vielleicht darin begriindet, da das edi 
material bereits 2 bis 3 Jahre gelegen ;hatte. | 
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Dem in Kolonne 4 angefiihrten Sporenpulver wurde etwas 
mehr Wasser zugesetzt als dem nativen Sporenmaterial, so 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1906, p..119. 
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ja$8 der schlieBliche Feuchtigkeitsgehalt derselbe war. Die 
Erhéhung der Sdurezahlen in Kolonne 4 gegeniiber denen in 
Kolonne: 1 und 2 erklart sich daraus; da®B durch die Ole etwas 
Pilzfett (von hohem Sdéuregehalt) aus den Sporen extrahiert 
wurde. ' 

Der. mit, zehnprozentiger Lauge bereitete alkalische 
Auszug lieferte ganz \iihnliche Stoffe, wie ich sie aus dem 
Maisbrand? erhalten hatte. Mit Riicksicht auf ihre wenig ver- 
lockenden Ejigenschaften habe ich sie in, diesem Falle nicht 
nihef untersucht. 

Der in Lauge unlésliche Riickstand wurde nach dem 
Scholl’schen Verfahren? weiter behandelt und schlieBlich eine 
schwarzbraune Masse erhalten, aus welcher man durch Be- 
handlung mit rauchender Salzsaure ohne Schwierigkeit Glukos- 
amin darstellen konnte. 

*4412 ¢ aus verdiinnter Salzsaéure umkrystallisierter Substanz lieferten 


0°2910¢ AgCl; dies entspricht einem Chlorgehalt von 16°319/). Salzsaures 
Glukosamin enthalt 16°47 °/, Chlor. 


Somit sind im Weizenbrand nunmehr folgende Stoffe 
nachgewiesen: 


i. flissige Fettsauren, | 11. eine Base, 

2. feste Fettsauren, 12. ein wasserlésliches Kohle- 

3. ein wachsartiger K6rper, | hydrat, 

4. ergosterinartige K6rper, '13. in Alkali lésliche Kohle- 

0. Glycerin, hydrate, 

6. Harz, | 14. Eiwei8, 

7. einin Alkohol léslicher Stoff | 15. ein invertierendes Ferment, 
unbekannter Natur, | 16. ein fettspaltendes Ferment, 

8. Mannit, 17. chitinhaltige Geriistsub- 

%. Mykose, | stanz. 


10. Glukose, 


Vergleicht man die chemische Zusammensetzung der 
beiden TJilletia-Arten mit derjenigen des Maisbrandes, so fallt, 
wie zu erwarten war, eine weitgehende Ubereinstimmung 


! Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 454. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1908, p. 1023. 
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zuerst ins Auge. Es sind aber auch so bemerkenswerte Unter- 
schiede vorhanden, daB es méglich ware, die Sporen der beiden 
Gattungen auf chemischem Wege voneinander zu unter- 
scheiden, falls dies auf morphologischem Wege nicht 
mdéglich ware. 

Dieser Umstand legt den Gedanken nahe, da8 in Fallen, 
wo die anatomisch-mikroskopische Untersuchung nur un- 
geniigende Anhaltspunkte bietet, die chemische Untersuchung 
der systematischen Botanik Dienste leisten kénnte. 
































Studien tiber Adsorption in Lésungen. 


II. Abhandlung: : 
Die dualistische Natur der Adsorptionserscheinangen | 


von | 


G. v. Georgievics. | 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


, 





Im Jahre 1908 hat Morris W. Travers! die Ansicht aus- 
gesprochen, da8 die Adsorption von Gasen durch Kohle kein 
einheitlicher Vorgang sein dirfte; daB hier neben Adsorption 
auch eine Lésung des Gases in der Kohle stattfinden kénnte, 
weil sich der Ausdruck fiir die Verteilung der adsorbierten 
Substanz bei steigender Temperatur der einfachen Form des 
fir Lésungen geltenden Henry’schen Gesetzes ndhert. Ein 
solches Verhalten von Gasen ist auch schon von Wilh. Ost- 
wald? aus den Versuchen von Joulin mit Kohle und Kohlen- : 
dioxyd gefolgert worden, doch ist es erst James W. Mc. Bain® : 
gelungen, einen experimentellen Beweis dafiir zu erbringen, daB ’ 
bei der Adsorption von Wasserstoff durch Kohle tatsachlich 
auch eine Diffusion des Gases in das Innere der Kohle, also 
eine Lésung stattfindet. A. Titow* hat spater auch die Giiltig- 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 61, 241. Die fritheren Arbeiten dieses 
Forschers (Proc. Royal Soc., 78, A, 9) waren mir nicht zuganglich. 
2 Lehrb. der allg. Chemie, II. Aufl., Bd. 23, p. 235. 
8 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 68, 471 (1910), 
4 Ibidem, 74, 641 (1910). 
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keit des Henry’schen Gesetzes fiir diesen Fall, innerhalb eines 
gewissen Temperaturintervalls nachgewiesen. 

Wir haben demnach die Aufnahme von Gasen durch Kohle 
nicht als eine Adsorption, sondern als einen dualistischen Vor- 
gang aufzufassen, wobei man aber nicht so weit zu gehen 
braucht ‘wie! Ida Frances |'Homfray,' ‘welche den|ganzen Vor- 
gang der Aufnahme von Gasen durch Holzkohle als eine 
Lésungserscheinung auffaBt? = * 

Es entsteht nun die Frage, ob nicht auch bei der » Adsorp- 
tion in Lésungen« neben eigentlicher Adsorption eine teilweise 
Diffusion der gelésten Substanz in das Innere des Adsorbens, 
also eine Lésung stattfindet? | 

Travers (I. c.) halt dies fiir wahrscheinlich; man darf aber 
nicht auBer acht lassen, da® die Adsorption von Gasen und die 
Adsorption aus Lésungen zwei Vorgange sind, die doch nicht 
ohne weiteres miteinander vergleichbar sind, da bei der letzteren 
das Lésungsmittel zweifellos eine wichtige Rolle spielt. Davis * 
hat nun wirklich geglaubt, aus seinen Versuchen tiber die Auf- 
nahme von Jod durch Kohle den Schlu8 ziehen zu kénnen, dab 
auch hier neben Adsorption die Bildung einer starren Lésung 
statthat, da er hierbei nach einem rasch eintretenden ersten 
Gleichgewichtszustand eine noch mehrere Wochen dauernde 
geringe Aufnahme von Jod durch die Kohle konstatieren konnte. 

Dieses Resultat erinnert sehr lebhaft an einen alten Ver- 
such, der von Saussure bei seinen grundlegenden Studien 
liber die Adsorption von Gasen  ausgefiihrt worden ist. Saus- 
sure fand.namlich, dali bei der Adsorption von» Sauerstoff 
durch Kohle auch nach Jahren kein unveranderlicher Zustand 
eintrat, da die Menge des Sauerstoffs stetig abnahm. Er erklarte 
diese Erscheinung durch die Annahme einer chemischen Wir- 
kung und ich glaube, da®B eine solche auch bei dem. Versuche 
von Davis angenommen werden koénnte. 


1 Ibidem, 74, 129 (1910). 

2 Es mag hier iibrigens erwihnt werden, da8 nach P. Miilfarth (Drude’s 
Ann. der Phys.) auch die Aufnahme von Gasen durch Glaspulver dem. Henry- 
schen Gesetze gehorcht. : 

* Trans. Chem. Soc., 97, 1666/(1907). 

‘ Ostwald’s Lehrb. der allg. Chemie, II. Aufl.; Bd. 25,'p. 229. 
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Abgesehen davon erscheijnen, iiberhaupt solche Versuche 
mit Kohle als Adsorbens nicht beweiskraftig genug, um einen so 
wichtigen Schlu8 auf die Natur der Adsorption in Lésung ziehen 
zu dirfen. Es lassen sich; gegen dieselben zwei Einwande 
machen: Erstens kénnen, wie Mc. Bain (Il. ¢c.) hervorgehoben 
hat, durch; Okklusion; von kleinen Mengen der Lésung in Hohl- 
raumen der Kohleteilchen Fehler bedingt werden. Eine zweite 
Fehlerquelle erblicke ich in dem Umstande, daB bei lange fort- 
gesetztem Schiitteln von Kohle mit einer Lésung ein Zerbréckeln 
einzelner. Kohleteilchen. eintreten kann. Wenn. das aber statt- 
findet, dann werden. frische Oberflichen gebildet, die eine 
weitere Adsorption des in Lésung befindlichen Stoffes bewirken 
mussen. 

Bei der Anwendung einer Faser als Adsorbens ist eine 
solche wahrend des Versuches stattfindende Zerkleinerung 
praktisch ausgeschlossen; und auch der erste, von Mc. Bain 
gemachte, Einward wird bei solchen Fasern, welche, wie Wolle 
und Seide; -kein Lumen besitzen, im Hinblick auf ihre auf®er- 
ordentlich feine Struktur kaum Geltung haben. Sie sind daher 
fiir derartige Versuche besser geeignet als Kohle. : 

Bei der, Adsorption von Saéuren. durch Wolle ist nun eine 
solche, langere Zeit dauernde, sehr langsam verlaufende Auf- 
nahme.von Saéure nach dem einmal erreichten Gleichgewicht, 
also ein. -solcher Vorgang, wie er nach Davis bei Jod und 
Kohle stattfindet, nicht zu konstatieren. Ich habe. solche Ver- 
suche sowohl mit Salzséure, wie auch mit Schwefelsdure aus- 
gefiihrt. Es, wurden die betreffenden Lésungen, nachdem das 
Gleichgewicht erreicht. war, noch etwa 10 Tage unter Zeit- 
weisem Schiitteln mit der Wolle in Beritihrung gelassen und 
taglich einmal auf ihren Sauregehalt untersucht. Eine Abnahme 
des letzteren war’in keinem Falle nachweisbar! 

Hierbei. wurde aber eine andere Beobachtung gemacht, 
welche hier mitgeteilt werden mdge. Es zeigte sich, daB dig 
Schnelligkeit, mit welcher das Adsorptionsgleich- 
gewicht erreicht wird, nicht allein von der Natur der 
adsorbierten und adsorbierenden Substanz abhangt, 
Wie man offenbar bisher angenommen hatte, sondern auch 
von der Konzentration der angewendeten Lésung. 
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So z. B. wird in einer Lésung, welche 0°5 ¢ HCI in 250 cm’ 
(und 5g Wolle) enthalt, das Gleichgewicht in einer VierteJstunde 
erreicht, wahrend bei Anwendung von 0'25 g HCI unter sonst 
gleichen Umstadnden die Adsorption der Séure erst nach 
1!/, Stunden aufhért. 

Um die Frage, ob bei der Aufnahme von Sdéuren durch 
Wolle neben Adsorption auch Lésung stattfindet, zu ent- 
scheiden, schien es mir'am besten, diesen Vorgang in méglichst 
verdiinnten Liésungen zu _ studieren. Da®B Adsorptionen in 
Lésungen tiberhaupt im Anfang, also bei den niedrigsten Kon- 
zentrationen scheinbar unregelmaBig verlaufen und erst in 
einem gewissen Stadium die Formel 


VO 


a 4 


Geltung hat, ist gewi8 schon manchem auf diesem Gebiete 
tatigen Forscher aufgefallen, aber noch niemals einer Beachtung 
wert gehalten worden. Und doch liegt gerade hier der Schliissel 
zur Lésung der oben aufgeworfenen Frage. 

Betrachtet-man nadmlich die Resultate solcher Adsorptions- 
versuche, die sich tiber ein gréBeres Konzentrationsgebiet 
erstrecken, so bemerkt man haufig, da mit steigender Ver- 
diinnung ein Kleinerwerden des Wurzelexponenten der obigen 
Formel eintritt. Bei den vor kurzem in Gemeinschaft mit Herrn 
Dr. Arthur Pollak verdffentlichten Versuchen ergibt die Rech- 
nung, da8 bei den in Tabelle III angefiihrten Versuchen Nr. 1, 
2 und 3, fiir die Verteilung von Oxalsdéure zwischen Wasser 
und Wolle der Wurzelexponent 7 — 2°19 zu einer annahernden 


x 
Konstanz des Ausdruckes — meee fiihrt, wahrend derselbe 
Faser 


fir die Versuche in konzentrierteren Lésungen (Nr. 4, 5, 6) den 
Wert 4 besitzt: 





Bei einem «* = 2°19 ist 


fiir Nro 1. ..... K=0°10 
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Bei den Versuchen mit Essigsdure (I. c., Tabelle VI) erhalt 
man fiir die ersten drei Versuche ‘bei einem + = 1°395 (statt 
1:75 wie fir Nr. 4, 5,6) sogar eine ausgezeichnete Konstanz: 


Fir Nr. 1....... K—0°454 
oF: ip tha 0°453 
5 Sey es Fee 0°454 


Dadurch wird die Mdglichkeit angedeutet, daB bei noch 
verdiinnteren Lésungen x gleich Eins werden kénnte, wodurch 
sich die obige Exponentialformel in die einfache Form des 
Henry’schen Gesetzes, das fiir L6sungsvorgange charakteristisch 
ist, verwandeln wiirde. Bei den Versuchen mit Schwefelsdure 
(Tabelle Il) und Bernsteinsdure (Tabelle V) zeigt sich zwar in 
verdiinnteren Lésungen ein Steigen des x (bei Schwefelsdure 
fiir Versuch Nr. 2 und 3 ist das * ungefahr = 7°5; bei Bern- 
steinsaure fiir Versuch Nr. 1 und 2 = 2°12). Damit ist aber 
natiirlich nicht ausgemacht, daB bei noch gréBeren Verdiin- 
nungen das x nicht auch kleiner wird. Bei Schwefelsaure ist 
dies tatsachlich der Fall (siehe weiter unten). 

Um nun solche Versuche mit au6ersi verdiinnten Lésungen 
durchfiihren zu kénnen, muBte zundchst ermittelt werden, wie 
weit man in der Verdiinnung gehen kann, ‘um noch die nach 
erfolgter Sdureaufnahme in den Lésungen verbliebenen Sdure- 
mengen durch Titration bestimmen zu kénnen. Die Grenze 
liegt, wenn man Phenolphtalein als Indikator anwendet,! fir 
Salzsdure bei etwa 0°028 ¢ und fiir Schwefelsdure bei zirka 
0:04 g pro Liter. Genau titrierbar sind aber nur etwa zehnmal 
so starke Lésungen, wéhrend man bei jenen Verdiinnungen, 
welche hier angewendet werden muBten, die bis zu der ange- 
gebenen Grenze heruntergingen, bei Anwendung von Phenol- 


phtalein und 14/,,-normaler Lauge mehr Sdure findet als die — 


Lésungen tatsiichlich enthalten. Man kann aber die Gréfe 
dieses Fehlers leicht bestimmen, wenn man sich eine solche 
Reihe von auBerst verdiinnten Lésungen, wie man sie zu den 
Versuchen verwenden will, mit genau bekanntem Sduregehalte 


1 Ich glaube, daB in diesem Falle Phenolphtalein der geeignetste Indikator 
sein diirfte. 
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herstellt und diese titriert. Es zeigt sich darn; da8 die erhaltenen 
Werte zwar von den direkt gefundenen verschieden sind, man 
# erhalt aber eine ‘volikommen analoge Zahlenreihe, woraus folgt. 
da8 die durch direkte Titration gefundenen, nicht korrigierten 
Zahlen als Vergleichswerte ganz gut brauchbar sind, da der 
oben erwahnte Fehler bei allen diesen Titrationen ungefahr 






















In den folgenden Tabellen sind die angewendeten Mengen 
und die erhaltenen Resultate zusammengestellt, wobei noch 
bemerkt werden mag, da6 nur fiir die starkeren Lésungen 
5g Wolle und 250 cm® Flotte (wie bei den schon friiher ver- 
dffentlichten Versuchen), fiir die anderen aber ein Mehrfaches 
dieser Mengen genommen wurde, weil hier entsprechend 
gréBere Anteile der Flotten fiir die Titrationen angewendet 























































































































Tabelle I. 
Ne. Gramm HC! 
ree) ? Nummer ; CFaser 
} des ; aufgenommen 
Fl Vergnches an- in Flotte 8 CFiotte 
" serendet. |. gebBehen | in Gramm | in Prozent 
A 1 0:007 | 000214 | 0-00486 70 2+3 
2 0-01 0-00266 | 0:00734 73 2°7 
} 3 0°03 0:00874 0-0213 71 2°4 
4 0°05 0°01657 0*0334 67 2°02 
Tabelle II. 
Gramm H,SO, 
Nummer : Caeser 
des ; aufgenommen 
Versuches in Flotte :  -CFiotte 
gewendet | geblieben | 5. Gramm | in Prozent 
l 0-01 0°001025 | 0°008975 90 8°7 
2 0°02 0-002005 | 0°018 90 9 
3 0°04 0-00401 0°036 90 9 
4 0*0047 0*0453° 
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Wenn man beriicksichtigt, daB bei diesen Versuchen eine 
besondere Genauigkeit der Resultate nicht erwartet werden 
kann, so mu8 man die Konstanz der in der letzten Vertikalreihe 
der Tabellen enthaltenen Zahlen als eine sehr befriedigende 
bezeichnen. Die Fehler werden hier auch noch durch die Art 
der Berechnung dieser Zahlen erheblich vergréfert, weil ja nur 
die Menge von Saure, welche der Lésung entzogen worden ist, 
direkt bestimmt werden kann. Wenn nun diese z. B. zu grob 
gefunden wid, so wird der Wert fiir die Saureaufnahme, 
welche durch Subtraktion erhalten wird, um denselben Betrag 
kleiner sein, der schlieBlich bei Berechnung des Wertes fiir 


Cros 29. ‘ 
agi resultierende Fehler mithin entsprechend vergréBert. Es 
/F lotte 


ware daher besser, wenn man in:solchen F Allen nur die Prozent- 
zahlen fiir die von einem Adsorbens aufgenommene Menge 
(fiinfte Vertikalreihe der Tabellen I und ll) in Betracht ziehen 
wirde. 

Die- obigen Versuche haben also ergeben, daB® 
auch bei der Adsorption in Lésungen ein Lésungs- 
vorgang stattfindet. Bei Salzsaure sowohl wie bei Schwefel- 
sdure tritt mit dem Verdtinnterwerden der Adsorptionslésungen 
zunachst ein Fallen des x (siehe oben) ein, bis es schlieSlich 
= 1 wird, wodurch die fiir Adsorptionen geltende Exponential- 
formel in jene des Henry’schen Gesetzes tibergeht: Bis zu 
einer Konzentration von (rund) 0°05 g Saéure pro 250 cm’ 
werden. also Salzsaéure und Schwefelsdéure von der 
Substanz der Wolle gelést; von hier ab, also bei 
gréBeren Konzentrationen der angewendeten Sdure- 
lésungen, zeigt der Vorgang den Charakter einer Ad- 
sorption, ohne da8 man heute schon sagen k6nnte, ob nicht 
auch noch weiter eine Diffusion von Saure in das Innere der 
Faser stattfindet. 

Aus den obigen Tabellen ist weiters ersichtlich, da8 im 
» Lésungsbereiche« von Schwefelsaure 90°/,, von Salzsaure 
70°/, von der Faser aufgenommen worden sind. Schwefelsaure 
ist demnach bei den stattgehabten Versuchsbedingungen in der 
Wolle leichter »léslich« als Salzséure, und zwar stehen diese 
Léslichkeiten zueinander im Verhialtnis von 9: 7. 
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Die in der I. Mitteilung gemachte Angabe, da®B bei der Ad- 
sorption aus verdiinnteren Lésungen Schwefelsaure starker als 
Salzsdure adsorbiert wird und sich dieses Verhdltnis erst bei 
gréBeren Konzentrationen der angewendeten Lésungen um- 
kehrt, findet nunmehr seine Erklarung: Salzsiure wird tatsach- 
lich von Wolle staérker adsorbiert als. Schwefelséure; bei ge- 
ringeren Konzentrationen erscheint die Aufnahme der Schwefel- 
sdure nur deshalb gréBer, weil hier, wo die eigentliche Adsorption 
erst anfangt, die gréBere Léslichkeit dieser Saéure in der Wolle 
starker zum Ausdruck kommt. 

Man mu8 nun aber die Frage aufwerfen, ob bei der 
Adsorption in konzentrierteren Lésungen Utberhaupt 
Lésung von Sdure in der Wolle stattfindet! 

Wenn man die in der Literatur mehrfach ausgesprochene 
Ansicht, da®8S eine Diffusion in das Innere eines festen oder 
starren Adsorbens nur sehr langsam stattfindet, fiir richtig hilt, 
dann mii8te man diese Frage mit »Nein« beantworten, da die 
Aufnahme von Mineralsauren aus konzentrierteren Lésungen 
sehr rasch erfolgt. 

Auch diese Frage konnte durch das Experiment beant- 
wortet werden. Gibt man ndmlich die fiir einen Adsorptions- 
versuch in konzentrierterer Loésung bestimmte Séuremenge 
nicht auf einmal zu der in Wasser befindlichen Wolle, sondern 
in kleinen Anteilen, so zwar, daf$ zunachst eine Saureaufnahme 
aus sehr verdiinnter Lésung, also eine Lésung der Saure in der 
Wolle stattfindet, dann wird nach Beendigung des Versuches 
die Wolle einen Teil der aufgenommenen Sdure in geléster 
Form enthalten miissen. Die Gesamtmenge der aufgenommenen 
Sdure mii8te also in diesem Falle gréGBer sein als jene, welche 
aus einer Lésung aufgenommen wird, welcher man gleich 
anfangs die ganze Sauremenge zugefiigt hat — wenn in dem 
letzteren Falle nicht auch dieselbe SAuremenge von der Wolle 
gelést wird, wie beim ersten Versuch. Aus den Tabellen I und 
Il und den in der ersten Mitteilung enthaltenen Tabellen | 
und II laBt sich berechnen, da®@ diese Differenz etwa 0°04 g 
betragen miBte. 

Die Versuche, welche mit (rund) 0°5¢ HCl, 5g Wolle und 
250 cm* Wasser durchgefiihrt wurden, haben nun ergeben, dal 
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in -heiden, Fallen. (die oben beschrieben -worden sind) dieselve 

) Menge von Salzsdure aufgenommen wird. Bei dem ersten Ver- 

: such; (allmablicher Saéurezusatz) entsprachen 10cm’ der Ad- 
sorptionslésung (nach eingetretenem Gleichgewicht) 10°3 cm?’ 
Lauge,, bei dem zweiten 10°25.¢m’ Lauge. Wenn bei dem 
zweiten Versuch nur Adsorption stattgefunden hatte,:so hatte 
der Laugenverbrauch viel (um etwa 1 cm’) gréBer sein miissen. 
Dasselbe Resultat erhielt ich auch bei Versuchen ‘mit Schwefel- 
siure. 

Endlich sei noch erwéhnt, da8 die aufgenommene Sdure- 
menge auch von der Art, wie die Wolle der Saurelésung zu- 
gefiigt wird (auf einmal. oder in Partien), unabhangig ist, daB 
also hier keine »Gewohnung<« stattfindet, wie sie z. B. Bayliss! 
bei Kongorot und Filtrierpapier nachgewiesen hat. 


Das Ergebnis dieser Versuche gestattet die zwei folgenden 
SchluBfolgerungen zu ziehen: 


1. Die Aufnahme von Sauren durch Schafwolle ist 
ein’ dualistischer Vorgang:; in den verdiinntesten 
Losungen findet nur Lésung von Saure in: der Wolle, 
in konzentrierteren Lésungen Lésung und Adsorp- 
tion statt. 


2. Die Raschheit, mit welcher eine Substanz. von 
einem starren Adsorbens aufgenommen wird, ist kein 
Kennzeichen fiir eine stattgefundene Adsorption, da 
auch eine Diffusion. in das Innere eines Adsorbens 
—- bei Anwendung konzentrierterer Adsorptionsl6sungen — 
rasch erfolgen kann. — 


Eine eigentiimliche Erscheinung habe ich bei der Auf- 
nahme von Pikrinsdure durch Seide beobachtet. In einer friiheren 
Abhandlung® hatte ich schon erwdhnt, da bei einer gewissen 
Konzentration (Versuch Nr. 1 der dort befindlichen Tabelle) der 


Ausdruck CRaser 


Flotte 
zeigt. Bei allen bisher studierten Fallen steigt namlich dieser 


eine auffallende Abweichung von der Regel 





a 


.4 Wo. Ostwald, Grundri® der Kolloidchemie, p, 411. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1911, 319. 
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Ausdruck mit fallender' Konzentration der angewendeten Ad- 
sorptionslésungen, wahrend hier das Gegenteil eingetreten war. 
Die Vermutung, da®8 ein Versuchsfehler vorliegt, hat sich bei 
der Wiederholung dieses Versuches als nicht richtig erwiesen, 
da hierbei das gleiche Resultat erhalten wurde? Die weiteren 
Angaben fiir diesen Versuch, wie auch fiir zwei andere, die in 
noch verdtinnteren Lésungen durchgeflhrt worden waren, sind 
in der folgenden Tabelle enthalten. | 


Tabelle III. 











Menge der Pikrinséure | 

Nummer : Chases | 

des Pikrin- in der aufgenommen 
Versuches| Seide pr ane Flotte | Flotte CFlotte 


geblieben jin Grammiin Proz. 


== 
































1 1g | 0°005,¢|100cm| 0-0036 | 0-0014 | 28 39 
| 2 1 | 0-01 [100 | 0-0072 | 0-0028 | 28 39 
piiog 1 | 0-02 |100 | 0-01 0-01 50 | 100 * 


Fiir diese Versuche ist die Seide durch Behandeln in einer Lésung von 4¢ 
konzcntrierter Salzsaiure pro Liter gereinigt worden. Ihr Wassergehalt betrug 
7°36), : 


Aus diesen Versuchen folgt, da8B bei sehr stark 
verdiinnten Lésungen (bis etwa 0:'Olg Pikrinsaure pro 
100 cm’, Versuch Nr. | und 2) die Aufnahme von Pikrin- 
siure durch Seide eine Lésungserscheinung ist Bei 
etwas héherer Konzentration (0°01 bis 0°02 g Pikrinsaure. pro 
100 cm’) findet eine auffallende Steigerung der Farbstoffauf- 
nahme statt. Bei noch héheren Konzentrationen folgt die Auf- 
nahme von Pikrinsaéure durch Seide, wie schon friher Walker 
und Applcyard® gefunden hatten, dem Gesetze der Adsorption. 





_ 


1 Friiher hatte ich — bei vierwéchentlicher Einwirkung von Pikrinsiure- 
lésung auf Seide — fiir die adsorbierte Siuremenge die Zahl 0:011 g gefunden; 
die Wiederholung des Versuches — bei dreimonatlicher Dauer — ergab 0°01 g. 
2 Journ. of the Chem. Soc., 1896, p. 1334. 
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Die den ganzen Verlauf der Aufnahme von Pikrinsaure 
durch Seide darstellende Kurye | besitzt: darnach ungefabr 
folgende Form: 








r 

A 
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, 
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1s und 001g 
SS ae 


“ Flotte 


In dem Konzentrationsbereich von 0-01 bis 0-02 ¢ 
Pikrinsaéure pro 100cm’® ist der Vorgang offenbar ein 
chemischer Proze8, Eine andere Erklarung scheint kaum 
méglich, und zwar aus folgenden Griinden: Erstens sind die 
bei diesen Versuchen vorkommenden. Konzentrationsunter- 
schiede sehr gering, so daB eine besondere Anderung in der 
Zusammensetzung der (sehr verdiinnten) Lésung, also etwa ein 
den Vorgang bedingendes Auftreten gréS8erer Mengen von nicht 
dissoziierter Farbsaure in der L6sung, wohl nicht angenommen 
werden kanr. Zweitens hat der Versuch, die nach der kolori- 
metrischen Methode ermittelten Farbstoffmengen in den L6- 
sungen nach Beendigung der Aufnahme, auch durch Titration 
mit Lauge und Lakmoid als Indikator zu bestimmen, ergeben, 
da8 in diesen Liésungen die Pikrinsdure zum gré8ten Teil in 
gebundenem Zustand enthalten war. 

Es ist dies also ein Fall, bei welchem das Auftreten 
von Lésung, chemischer Proze8 .und Adsorption 
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nebeneinander mit einem hohen Grad von enanereegermied 
keit nachgewiesen werden konnte.t 900" 7 pi} 


ey 


Schon vor Jahren hatte ich gefunden, daB beim Farben 
von sechs Azofarbstoffen (in essigsaurer Lésung),? von Patent- 
blau (in essigsaurer und schwefelsaurer Lésung)® und von 
Pikrinsdure (in schwefelsaurer Lésung)* auf Schafwolle, also in 
acht Fallen, die Aufnahme des Farbstoffes durch die Faser 


gemé8 dem Ausdrucke IG —= konstant verlauft. Alle diese 


C, 

Farbungen sind in sehr verdiinnten Farbstofflésungen aus- 
gefiihrt worden. Den sich von selbst ergebenden SchluB, daB es 
sich hier um einen Lésungsvorgang handeln miisse, wie es 
O. N. Witt® schon im Jahre 1890 fiir substantive Farbungen 
uberhaupt vermutet hatte, wollte ich damals nicht ziehen, ohne 
vorher ahnliche Vorginge einfacherer Art naher kennen gelernt 
zu haben. Merkwiirdigerweise sind aber diese Resultate auch 
von den Verteidigern der »Lésungstheorie« des Farbens nicht 
weiter beachtet worden. 

Auf Grund des nunmehr vorliegenden Tatsachenmaterials 
ist man berechtigt, zu ‘sagen, daB Adsorption in Lésung tiber- 
haupt kein einheitlicher Vorgang ist: Bet allen Vorgangen, die 
man bisher als Adsorption bezeichnet hat, wird man damit zu 
rechnen haben, daB neben eigentlicher Adsorption auch Lésung 
stattfindet. In einem Falle wird Lésung, in anderen Fallen Ad- 
sorption iiberwiegen. Fiir die Aufnahme aus sehr verdiinnten 
Adsorptionslésungen ist ja das alleinige Auftreten von Lésung 
nachgewiesen worden und ebenso kénnte es Fille geben, wo 
nur Adsorption allein vorkommt. In vereinzelten Fallen wird 





1 Da Seide gegen Sauren weniger widerstandsfahig ist als Schafwolle, so 
wire es miglich, daB die zu diesen Versuchen verwendete Seide bei der Reini- 
gung eine Verinderung erlitten hat. Es kénnte also sein, da8 der hier beob- 
achtete Verlauf der Farbstoffaufnahme bei normaler Seide nicht stattfindet. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1900, p. 845. 

8 Zeitschr. fiir Farben- und Textilchemie, 1903, p. 255. 

4 Ibidem, 1903, p. 256. 

5 Lehne's Farberzeitung, 1890/91, p. 1. 
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endlich auch eine teilweise chemische Wechselwirkung zwischen 
aufgenommener Substanz und Adsorbens aufzufinden sein. 

Bei der Aufnahme von Farbstoffen durch Fasern, also bei 
substantiven Farbungen und wahrscheinlich auch bei der Auf- 
nahme der Leukoverbindungen der Kiipen- und Schwefelfarben 
wird im allgemeinen Adsorption der vorherrschende Vorgang 
sein. Beim Farben in sehr verdiinnten Farbstofflésungen wird 
hauptsachlich Lésung des Farbstoffes in der Substanz der Faser 
(Witt’sche Theorie) stattfinden. Chemische Wechselwirkungen 
zwischen Farbstoff und Faser werden wohl, wie bei Pikrinsaure 
e und den animalischen Fasern, vorkommen, aber stets nur neben- 
sachlich sein. 

Man wird voraussichtlich gegen diese neue Auffassung der 
Farbeprozesse dieselben Einwande wie gegen die von mir 
seinerzeit aufgestellte Adsorptionstheorie! machen. Es sollte 
aber hierbei doch nicht tibersehen werden, daB man von einer 
Theorie nicht mehr verlangen darf, als sie zu geben vermag. 
Eine Theorie, welche lediglich die Art, wie ein Farbstoff von 
einer Faser aufgenommen wird, zum Inhalt hat, wird nicht iiber 
Veranderungen, die der aufgenommene Farbstoff auf der Faser 
erfahrt, Auskunft geben kénnen. Um dies zu erfahren, wird man 
die einzelnen Falle speziell untersuchen miissen, was bisher 
noch kaum geschehen ist.? 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, p. 705. 
2 Siehe diesheziiglich die Bemerkung auf p. 327 meiner Abhandlung » Zur 
Kenntnis der Pikrinséurefarbungen<, Monatshefte fiir Chemie, 1911. 
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Verhalten von Nitrosomonoarylharnstoffen 
gegen primare Amine und Phenole 


i, J 
von 


j- Haager. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an "der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


Wahrend aliphatische und aliphatisch-aromatische Nitroso- 
harnstoffe bereits seit langem bekanntsind,} wurden aromatisch 
substituierte Nitrosoharnstoffe erst. spater dargestellt? und in 
ihren. wichtigsten, zumeist physikalischen Eigenschaften be- 
schrieben, . 

Von dem chemischen Verhalten der Nitrosoarylharnstoffe 
war nur ihre. groBe Zersetzlichkeit,. die zu phenolartigen 
Kérpern fiihrt, bekannt; auBerdem sind auch vergebliche Ver- 
suche, durch Reduktion der NO-Gruppe zu Hydrazinharnstoffen 
H,N—-N(CONH,)Ar zu gelangen, ausgefiihrt worden. 

Spater ,beobachteten. Hantzsch und Wechsler? die 
Bildung von Syndiazotat aus Nitrosodiphenylharnstoff. durch 
wasseriges Alkali. Bei der Darstellung von Phenylisocyanat* 
aus Phenylharnstoff durch Einwirkung von salpetriger Saure 
wurde von R. Doht und J. Haager das Verhalten von Nitroso- 
phenylharnstoff gegen Sdure und Alkali beschrieben. 

Der interessante .Verlauf dieser Prozesse gab mir Ver- 
anlassung, noch andere Reaktionen mit aromatischen Nitroso- 
harnstoffen auszufiihren. Vor allem wurde eine Kondensation 


—— ee 


F Ann. Chem., 199, 280. 
2 J. pr. Chemie, 59, 281. 
3 Ann. Chem., 325, 244. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 24, 844. 
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1000 J. Haager, 


mit Anilin versucht, um dadurch Carbaminsduresubstitutions- 
produkte der Diazoamidokérper zu erhalten. 


rf Nitrosoarylharnstoffe und primare Amine, 


,\ 


1, Nitrosophenylharastoff und Anilin. 


Vor allem wurde eine Kondensation mit Anilin versucht. 
um dadurch Carbaminsdurederivate der Diazoamidokérper zu 
erhalten. Nitrosophenylharnstoff sollte nach folgender Gleichung 
reagieren: 


CH, —N—N O+H)NGH,. ol nuit CyHyt-NsN = N—C,H, 
| 


oo . +> HO+ si CO 
| 
NH, lcils ponozits NH, bi 


Mengt man’ Nitrosophenylharnstoff mit Anility (25 g' mit 
25 cm") und erwarmt rasch auf zirka 100°; so tritt Losting ein 
und es beginnt’ bei dieser Temperatur unter starkem Schiumen 
eine lebhafte Reaktion, die ohne weiteres*Erwarmen in einigen 
Minuten zu Ende geht. Es entweicht bei der angegebeneri Tem- 
peratur wenig NH,, dessen Menge aber stark steigt; wenn man 
nach Eintritt der Reaktion noch weiter erwarmt. Hat man nicht 
zu viel Anilin génommen, so erstarrt das'Ganze beim Erkaltén 
krystallinisch. Nicht zweckmaBig ‘ist 65; den Uberschu8 an 
Anilin ‘durch Salzsaure zu entférnen;' ‘da’ ‘sich beim Ansauern 
ein roter Farbstoff bildet, der den’ Krystalibidttchen innig’an- 
haftet und séfbst durch Wiederholtes Umkrystallisieren. nicht 
volistandig wieder entfernt ‘werden Rann. Leéieht gelingt die 
Aufarbeitung dagegen, wenn man Ather zusetzt, wodtirch ‘auch 
die Krystallbilduiig’ befordert' wird, ‘ falls zu. viel Anilin sie ver- 
hindert hat. Obersehu8 von Anette 2a vermeiden, weil die 
atisgeschiedenen Krystaile sich’ darin: sonst Tésén. War der '‘an- 
gewandte Nitrosoharnstoff ganz trockén;’ so’ kann’ man “Zur 
Trennung von Anilin auch Benzol beniitzen, Durch ,Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol, ist der,,-gewonnene 
K6érper leicht rein zu erhalten; er schmilzt. bei.t47?. und’ gibt 
fiir Phenylharnstoff stimmende Analysenwerte= °° "eso" 
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1. 0°2012 g Substang gaben 014547, ¢ CO, und 0° 1079 ¢ H,O. 
Il. 0° 1560 g Substanz gaben bei 15° C. und 752 mm 27-8 cm? N. 


In 100 Teilen: 


Gefunden — Berechnet fiir 
—_—— C;HN.O 
I. Il. Ndasiadiahallll tected als 
EVA SS eR 61°63 — 61°77 
A ad a 5°96 — §-88 
MIS) Ola es — 20°67 21) 59 


Yon anderen Reaktionsprodukten wurde nichts isoliert, da 
der ProzeB in dieser Art ziemlich kompliziert verlauft, was bei 
der Lebhaftigkeit der Reaktion begreiflich erscheint, Der Gang 
der Reaktion wurde daher bei dieser Versuchsanordnung nicht 
naher. verfolgt, 


2. Nitrosophenylharnstoff und p-Toluidin. 


Erwarmt man das Gemisch von Nitrosophenylharnstoff 
und p-Toluidin, so la6t sich aus den Reaktionsprodukten in 
der angegebenen Weise p-Tolylharnstoff isolieren. Die Analyse 
des aus kochendem Wasser krystallisierten Produktes vom 
Schmelzpunkt 181 bis 182° ergab nachstehende Werte: 


0° 1529 ,¢ Substanz gaben 0°3582 ¢ CO, und 0‘0929:.¢ H,O. 


In 100 Teilen: : 
Berechnet fiir 


Gefunden CgH, ON, 
—=_ AL a ee 
YOO siase 63°90 64-00 
Bescal ara rionc 6°75, 6°67 


ext * Nitrosophenylharnstoff und m-Xylidin. 


.Nimmt ‘man als Base m-Xylidin und erwarmt dieses mit. 


Nitrosophenytharnstoff,\ so \erhalt man m-Xylylharnstoff, der, 

aus) kochéndem - absoluten !Alkohol umkrystallisiert, einen 
pode 29 von | 206°: zeigt. | Eine RitnleeietenKiatinen 
ergab folgenden Wert: | : 


De ee ee oleae nabs seeceand =e 
meme per —— 
<<. se “ 
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0° 2300 g Substanz gaben bei 16° und 752 mm 19°7 cm? N. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir, 
Gefunden. CyH,.ON, 
—_——— EE, 4 
Mig: t shane vp ane 9°87 9°76 


Beziiglich der Erklaérung dieser Tatsachen sei auf das 
Folgende verwiesen, wo der Gang der Reaktion leicht genauer 
verfolgt werden konnte. 

Da, wie erwahnt, eine direkte Einwirkung der’ Kom- 
ponentén eine zu lebhafte Reaktion zur Folge hat, daher zu’ 
weiteren Prozessen Veranlassung gibt; z.'B. Farbstéffbildung, 


und auch eine Kondensation im Sinne der eingangs auf- 


gestellten Gleichung in dieser Art nicht erzielt werden konnte, 
so wurde versucht, dieselbe in L6sung herbeizufiihren. 


4. Nitrosophenylharnstoff und Anilin. 


Unter Einhaltung geeigneter Bedingungen erbailt 1 man tat- 
sachlich Diazoamidokérper, indessen. keine Carbaminsaure- 
derivate, sondern z. B. aus Nitrosophenylharnstoff und Anilin 
unter Abspaltung von Carbaminsaéure Diazoamidobenzol. 

Als geeignetestes Lésungsmittel erwies sich Methylalkohol. 
Gut getrockneter Nitrosophenylharnstoff (15g) wurde in: mit 
70 cm*® Holzgeist versetztes Anilin (18g) in dem MaBe ein- 
getragen, als Lésung eintrat; dann wurde filtriert und Uber 
Nacht bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. 

Das Ganze_ Zeigt sich hierauf._von prachtigen zitronen- 
gelben Krystallen durchsetzt, die zumeist, ohne umkrystallisiert 
zu werden, bereits einen konstanten Schmelzpunkt von 98° 
geben. Das beim Absaugen erhaltene Filtrat triibt sich beim 
Versetzen mit wenig Wasser und. gibt eine flockige Aus- 
scheidung, die bei einigem Stehen krystallinisches Gefiige 
annimmt. Diese Krystalle zeigen einen héheren Schmelzpunkt, 
sie sind nicht mehr-homogen. Durch Aufnehmen, mit Ligroin, 
worin der gelbe Bestandteil leicht Jéslich ist,,.wahrend der 
ungefarbte ungelést zuriickbleibt, kann man die beiden:K6rper 

leicht voneinander trennen. 
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Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol ist der gelbe 
Kérper leicht rein zu erhalten und schmilzt bei der eben 
angegebenen Temperatur voh 98°. Die Analyse ergab ' fir 
Diazoamidobenzol stimmende Werte: 


I. 0°1983 g Substanz gaben 0°5308 g CO, und 0° 1008 g H,O. 
Il. 0°1502 ¢ Substanz gaben bei 14° und 752 mm 27°6 cm N. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee, 
. TI C19H41Ng 
C .ctecte... 78°00 —- 73°09 © 
ee étwesuae nd 5°65 — 5°58 
Ne FTG — 21°37 21°32 


Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure wurde daraus 
Phenol und Anilin erhalten und in bekannter Weise.die Um- 
lagerung in das isomere p-Amidoazobenzol vorgenommen, 
dessen Chlorhydrat bei der Elementaranalyse nachstehende 
Zusammensetzung Zeigte: 


0*2012 ¢ Substanz gaben 0°4555 ¢ CO,g ynd 0°0938 ¢ HO. 
In' 100 Teilen: 





Berechnet fir 





Gefunden Cy9HyoN3Cl 
BPR Sh ak 
acess eens 2. 61°74 61-80 
BE {5 cjeie on slumlets 5°18 5°15 


Aus der Wasserfallung erhalt man beim Extrahieren mit 
Ligroin neben dem léslichen Diazoamidobenzol noch einen 
Riickstand, der Phenylharnstoff ist (Schmelzpunkt 147°). 

Die Analyse ergab: 


I. 0°1926 ¢ Substanz gaben 0°4352 ¢ CO, und 01031 ¢ H,0. 
li, 0°1474,¢ Substanz gaben bei 18° und 749 mm 26°5 cm N, 


45 In 100 Teilen:' 


—Gefunden Berechnet fiir 
i tin, pata DORI Oita 
AE U6 shtentes oe 61°76 


Mss dtheey 5°95 _— 5°88 
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Sein Acetylprodukt wurde nach Walther und. Wlod- 
kows ki! durch Behandlung ‘des Phenylharnstoffes in Pyridin- 
lésung mit Acetylchlorid dargestellt.: Aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert, schmolz :der Acetylphenylharnstoff. bei 184° 
und gab bei der N-Bestimmung folgendes Resultat: 


0°1727 g Substang gaben bei 14° und'744 mm 23°7 em® N. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 

Gefunden ; CgH,,02Ne 
ee, 

45°73 - - 


Die Einwirkung von Nitrosophenylharnstoff auf Anilin fiihrte 
in diesem Falle zur Bildung von Diazoamidobenzol und Phenyl- 
harnstoff, aber auch zu keinem Carbaminsdurederivat des 
Diazoamidobenzols, wie es nach der bereits erwahnten Gleichung 
Zu hsbc Ay rhe oy gewesen ware. 

“Um: die Entstehung der genannten K6rper aus dem 
Nitrosoprodukt und dem primadren Amin zu erklaren, kann man 
annehmen, daf$. der Nitrosophenytharnstoff hydrotytisch in 
Phenylharnstoff und HNOg, Zerfallt, die durch Einwirkung auf 
Anilin die Bildung von Diazoamidobenzol verursacht. 


Gleichung I. 
are 


C,H,—N—NOo HNO, + C,H,—N = wot NH—C,H, 
| — mitAdlitin Hid 


€O 
) radivoeord 
NH, C,Hs—NH--CO—NH, 


Durch Wasseraufnahme. kann aber.der Zerfall.auch anders 
eintreten; es ergibt sich dadurch eine:zweite Méglichkeit zur 
Erklarung des Prozesses. Nitrosophenylharnstoff kann durch 
Aufnahme eines.Molekiils Wasser.primar auch in Diazobenzol 
und Carbaminsaéure-zerfallen ; wabrend jenes mit Anilin Diazo- 
amidobenzol gabe, wiirde die Carbaminsaure durch Austritt 





1 J. pr. Chemie (2), 59, 272. 
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yor HsO Cyansaure fiefern, die in ihrer Einwirkung auf Anilin 
zum Phenylharastoff fihren kénnte. 


Gleichung II. 





C.H, “N—NO 
i 

CO+0OH — 

NH, 
C,H,—-NH—NO > C,H, —-NH—N = N—C,H, 

mit Anilin 

COOH 
+ H,O+HCNO > C,H,—NH—CO—NH, 
NHe mit Anilin 


V6llig gleich mit diesem Erklarungsversuch ist der, wenn 
man intermediar die Bildung von Carbaminsdiurediazoamido- 
benzol annimmt, aus dem durch Hydrolyse einerseits Diazo- 
amidobenzol, andrerseits Carbaminsaure, respektive Cyansdéure 
und Phenylharnstoff resultieren wide. 


Gleichung IIL 
C,H, -N—N = N—C,H, 





seeteeee 


NH, 
C,H, -NH--N = N—C,H, 
COOH 
| + H,O+HCNO > C,H,—NH—CO—NH, 
NH, mit Anilin 


Da sich die beiden letzten Falle nur durch die Reihenfolge 
der intermolekular verlaufenden Reaktion unterscheiden, so 
kann man naturgem468 keine Auswahl zwischen diesen zweien 
treffen. 

Um so leichter gelingt es aber, zu beurteilen, ob die 
Reaktion unter Abspaltung von salpetriger Saure oder von 
Carbaminsdure verlauft, man braucht anstatt Anilin nur Toluidin 
oder anstatt Phenylharnstoff Tolylharnstoff nach obigen 
Gleichungen zur Kondensation zu bringen. 
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Findet diese im Sinne der ersten Gleichung statt, so mu 
Phenylharnstoff und Diazoamidotoluol (CH,—C,H,—N= 
= N—NH—C,H,—CH,), respektive Tolylharnstoff und Diazo- 
amidobenzol (C,H; -N = N—NH—C,H,) entstehen. Tritt die 
Reaktion aber ein, wie sie der Fall II oder III illustriert, so mu8 
sich eine gemischte Diazoamidoverbindung, namlich Diazo- 
amidobenzoltoluol (C,H; -NH—N = N—C,H,—CH,) und 
Tolylharnstoff aus Nitrosophenylharnstoff und Toluidin bilden, 
aus Nitrosotolylharnstoff und Anilin natirlich Phenylharnstoff 
und Diazoamidotoluolbenzol } 


CH,—C,H,—NH—N = N—C,H,, 


‘das sich aber von dem oben médglichen gemischten Diazo- 


amidokdérper nicht unterscheidet, da beide desmotrop sind. 


5. Nitrosophenylharnstoff und p-Toluidin. 


Lat man diese Kérper im VerhAltnis, wie es die Gleichungen 
erfordern (1 Molekiil Nitrosoprodukt auf 2 Molekiile Amin), 
in methylalkoholischer Lésung einwirken, so bilden sich hell- 
gelbe Krystalle von DiazoamidobenZoltoluol, die manchmal 
etwas Tolylharnstoff einschlieBen, durch Umkrystallisieren 
aus Ligroin aber leicht davon befreit werden kénnen. Das 
gebildete Diazoamidobenzoltoluol zeigt zumeist bereits ohne 
Umkrystallisieren einen konstanten Schmelzpunkt von 85°. 
Die Analyse des aus Ligroin und Methylalkohol krystallisierten 
Produktes ergab nachstehende Werte: 


I. 0°1899 g Substanz gaben 0°5145 g CO, und 0°1058 g H,O. 
II. 0°1558 g¢ Substanz gaben bei 15° und 748 mm 27:1 cm? N. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
CygH,gNg 
73°93 
6°16 
19°91 


Die nach der Kondensation vom Diazoamidok6rper ab- 
gesaugte Mutterlauge scheidet beim Verdiinnen mit. Wasser 
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B hauptsachlich p-Tolylharnstoff und nur mehr wenig Diazo- 
amidobenzoltoluol ab. Nach dem Trennen der beiden Kérper 
mit Ligroin und Umkrystallisieren des p-Tolylharnstoffes aus 
kochendem Wasser schmilzt dieser bei 181°; die Verbrennung 
lieferte folgende Zahlenwerte: 


—— “S 


I. 0°2014 g Substanz gaben 0°4713 g CO, und 0°1213 g H,O. 
Il. 0° 1602 gSubstanz gaben bei 12° und 756 mm 25°4 cm? N. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
LS VA, 
LO. SeF 00s 
Rees bax wena0 6 ee — 64°00 
DAW ieds she. 6°69 — 6°67 
thas edd oe ~- 18°70 18°66 


Der Versuch ergibt also, daB eine direkte Kondensation 
unter intermediarer Bildung von Carbaminsdure, wie sie durch 
die Gleichungen II oder III dargestellt ist, und keine Abspaltung 
der Nitrosogruppe stattfindet, was bei der lockeren Bindung 
derselben leicht hatte eintreten kénnen. Die Nitrosogruppe 
tritt bei den mannigfaltigsten Reduktionsversuchen bekanntlich 
stets aus. Die Bildung von Diazoamidotoluol konnte dagegen 
nicht beobachtet werden. Selbst wenn man es findet, so wiirde 
dies noch nicht unbedingt fiir Abspaltung der Nitrosogruppe 
sprechen, da Diazoamidotoluol auch aus Diazoamidobenzol oder 
aus Diazoamidobenzoltoluol und Toluidin entstehen kann.1 

Ein Bild von dem Verlauf der Reaktion ergibt sich auch 
(ich halte es fiir das beste), wenn man unter Beriicksichtigung 
der beim obigen Versuch erhaltenen Endprodukte den ProzeB 
analog formuliert, wie Hantzsch? die Spaltung der Nitroso- 
sdureanilide durch Alkalien in Siuren und Diazotate darstellt. 

Gleichung IV. 


“He Ny No atts N— NCO 





H,N—CO Ao H,NOC 
CoH, \ y/ OH 
N= N->C,H;—N = N—NH—C,H, 
mit Anilin 
H,NCOOH > H,O+HCNO 





1 Berl. Ber., 25, 13. 
2 Berl. Ber., 30, 626; Ann. €hem., 325, 330 u. a. a. O. 
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1098 ‘has J. Haager, 


Darnach. lagert sich zuerst an» die NO-Gruppe Wasser an, 
wie Hantzsch die Addition von Alkalihydroxyd ‘auf Grund 
der Parallele mit der Nitrogruppe annimmt, welche bei gewissen 
Polynitrokérpern tatsachlich beobachtet wurde. Das erhaitene 
Additionsprodukt zerfallt nach dem Prinzip, da8 intramolekutar 
reagierende Gruppen auch raéumlich benachbart sind, in Syn- 
diazobenzol und Carbaminsaure. Bei dieser erfolgt nach der- 
selben Regel Abspaltung von Wasser (aus, den raéumlich in 
Nachbarstellung befindlichen Gruppen entstanden) und Bildung 
von Cyanséure, welcher nach dieser Entstehung die normale 
Konstitution zukame: : 


O =: C—OH 
ide + NCOH 
H,—N 


Fast ware zwischen den Gleichungen II oder III und der 
Gleichung IV eine experimentell begriindete Auswahl mdglich; 
denn in den ersteren Fallen mu Diazoamidobenzoltoluol 
C,H, -NH--N = N—C,H,—CH,, im letzteren aber Diazo- 
amidotoluolbenzol C,H, —N = N—NH—C,H,—CH, entstehen. 
Wenn zwar die gemischten Diazoamidok6érper nach H. Gold- 
schmidt und J. Holm! die Imidogruppe an dem negativeren 
Radikal (hieram Tolyl) gebunden haben, wasfirdie Hantzsch’sche 
Darstellungsweise sprache, so zeigt aber Diazoamidobenzol- 
toluol andrerseits auch Desmotropie, da es in hydroxylhaltigen 
Lésungsmitteln nach beiden Formeln zu reagieren vermag,? 
wodurch eine, Entscheidung nicht mdglich ist. 


6. Nitroso-p-tolylharnstoff und Anilin. 


Die Einwirkung dieser. beiden K6rper verlauft gerade so 
wie die vorgehend beschriebene Reaktion. Wird 1! Molekiil 
Nitrosoprodukt mit 2 Molekiilen Base in alkoholischer Lésung 
zusammengebracht, so erhalt man Diazoamidobenzoltoluol und 
Phenylharnstoff. 





1 Berl. Ber., 27, 1021 und 2563 ff. 
2 V. Meyer und P, Jacobson, Lehrbach, 2, |; 344. 









, 
1, 7. Nitroso-m-tolylharnstoff und m-Toluidin 
d , 
n kondensieren ziemlich glatt in analoger Weise zu Diazoamido- 
e m-toluol,! das, aus leicht siedendem Petrolather umkrystallisiert, 


r unscharf bei 50° schmilzt. 
Eine Verbrennung lieferte nachstehendes Resultat: 


0: 1638 g Substanz gaben 0°4482 g CO, und 0°0988 ¢ H,0. 


7 
. In,100 Teilen: 
> Berechnet fiir 
° Gefunden Cy4Hy5Nz 
Swe sae Ee, 
Cg a ik eta + 74°62 74°67 
Oy ie 4 o> d odina 6h 6°70 6°66 


If. Nitrosoarylharnstoffe und Phenole. 

Wie aus dem Mechanismus der Reaktion von Nitroso- 
harnstoffen mit primadren Basen zu erwarten ist, tritt auch mit 
Phenolen und deren Derivaten Kondensation ein unter Bildung 
von Oxyazoverbindungen. 





1. Nitrosophenylharnstoff und Phenol. 


15g Nitrosophenylharnstoff (1 Molekiil), in 60cm’ Eis- 
wasser suspendiert, wurden in eine Auflésung von 9°5¢ 
Phenol (1 Molekiil) in 60 cm* Wasser und 6g NaOH (11/, Mole- 
kiile) unter Kihlung und Rithren einlaufen gelassen. Man 
erhalt eine gelbrote Lésung, aus der beim Ansauern Benzol- 
azophenol in orangegelben Nadelchen ausfallt, die, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 152° schmelzen; die Analyse des Produktes 
ergab folgende Werte: 


I. 0°1732 g Substanz gaben 0°4614 ¢ CO, und 0°0798 g H,O. 
II. 0*1390 g Substanz gaben bei 18° und 748 mm 17°5 cm3 N. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
CE C,oH,,ON 
I. Il. i esis 
_ ESS eee 72°66 — 72°73 
H eeeeeeeeer 5° 12 — 5 05 
BOu. .Shids of — 14°25 14°14 





1 J. pr. Chemie (2), 65, 444. 
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1100 9 J) Haager, 


Beim Ansduern des alkalischen Kondensationsproduktes 
tritt Gasentwicklung und deutlicher Geruch von Cyansaure auf, 
der von den wiederholten Darstellungen: von  Harnstoffen 
bekannt wat. Um die Cyansdure auch auf chemischem Wege 
zu erkennen, wurden in die abgekihlte alkalische Lésung; in 
der die Farbstoffbildung bereits vor sich gegangen war, 13 g 
salzsaures Anilin (1.Molekiil) eingetragen und mit Essigsdure 
angesduert. Man beobachtet nun keine Gasentwicklung mehr, 
auch tritt der charakteristische Geruch der Cyansaéure nicht 
mehr auf, da diese mit dem hinzugefiigten Anilin Phenylharn- 
stoff gebildet hat. Durch fraktionierte Krystallisation konnte der 
Phenylharnstoff vom Azok6érper getrennt werden. Aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 147°; eine 
Stickstoffbestimmung ergab nachstehendes Resultat: 


0*1716 ¢ Substanz gaben bei 17° und 750 mm 31 cm? N. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,HgON2 
SS, oe 


20°59 


Was die Veranschaulichung dieses Prozesses anbetrifft, so 
schlieBt sie sich an die Reaktion der Amine vollstandig an. Es 
wird wieder nicht die Nitrosogruppe, sondern der Acidylrest 
abgespalten, der sich unter Bildung von Cyanséure und Wasser 
weiter veraindert. Unter der Annahme, da sich an die Nitroso- 
gruppe Alkalihydroxyd anlagert, kann man, dem _ Reaktions- 
verlauf folgendes Bild geben: 


CH,—N—NO CH, 


co NN=N 
| aka home ws 
NH, H,NCO 


C,H, -N = N-OH > C,H, —N = N-+C,H,.OH 
mit Phenol 


H,N—COOK > H,O-+NCOK 








- 
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“Es'war um so erfreulicher, das Auftreten der freien ‘Cyan- 
siure bei dieser Reaktion beobachten zu kénnen, da dadurch 
ein neuer Beweis auch fiir die seinerzeit von R. Doht und ‘mir 
gegebene Erklarung zur Bildung von Phenylisocyanat! aus 
Nitrosophenylharnstoff gewonnen ist. Von Interesse ist ferner 
die Beziehung zwischen Carbaminsdure und Cyansdure, nach 
der man berechtigt wird, diese als Anhydrid der Carbamin- 
sdure aufzufassen. 


2. Nitrosophenylharnstoff und Resorcin. 


_ Werden diquimolekulare Mengen dieser Korper in gleicher 
Weise wie bei der Reaktion mit Phenol zur Einwirkung ge- 
bracht, so erhalt man eine dunkelrote Lésung, aus der beim 
Ansauern Benzolazoresorcin mit roten Nadeln ausfallt; zugleich 
tritt Gasentwicklung ein und man beobachtet wieder den 
charakteristischen Geruch der Cyansdéure. Aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt das erhaltene Benzolazo- 
resorcin bei 161°; es hat bei einer Stickstoffbestimmung nach- 
stehendes Resultat gegeben: | 


)°1641.g Substanz gaben bei 15° und 750 mm 18°7 cm? N. 








In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden Cy9Hp0eNo 
la ia t's 0 unas die 13°20 13°09 


In gleicher Weise wurde die Reaktion unter anderem mit 
o- und m-Oxybenzoesadure und den beiden Naphtholen durch- 
gefiihrt. Sie gelingt auch, wenn man statt des Nitrosopheny!l- 
harnstoffes dessen Homologe nimmt. 


3. p-Nitrosotolylharnstoff und Resorcin, 


in 4quimolekularen Mengen unter den erwahnten Versuchs- 
bedingungen zur Einwirkung gebracht, geben’ p-Toluolazo- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 851. 
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resorcin. vom Schmelzpunkt 183 bis 184° und _ cyansaures 
Alkali. Von dem aus verdiinntem Alkohol krystallisierten Azo- 
produkt wurde eine Verbrennung gemacht. 


0+ 1826 g Substanz gaben 0°4577 g CO, und 0‘0873 ¢ H,0. 


In. 100. Teilen: 
Berechnet fiir 


’ Gefunden C,3;H 12N20. 
ee 
68°41 
5°26 


Statt Hydroxyde der Alkalien kann man mit demselben 
Erfolge auch deren Carbonate beniitzen, ebenso auch in alko- 
holischer Lésung arbeiten. Die erhaltenen Resultate zeigen, 
da8 die Nitrosoarylharnstoffe in ihrem Verhalten zu primaren 
Aminen und Phenolen vollstandig ‘dem von H. v. Pechmann! 
in dieser Hinsicht untersuchten Nitrosoacetanilid gleichen. 

ZusammengefaB8t ergibt sich aus vorliegender Arbeit: 

Nitrosomonoarylharnstoffe kondensieren in alkoholischer 
Lésung mit primaren aromatischen Basen zu Diazoamido- 
kérpern, welche die aromatischen Kerne beider Komponenten 
enthalten, und zu Arylharnstoffen, welche die Kerne der Basen 
enthalten; daraus ergibt sich, da8 die Nitrosoharnstoffe den 
Rest der Carbaminsdure CONH, abspalten und nicht die Nitroso- 
gruppe. Ahnlich verlauft der ProzeB, wenn man das Gemisch 
der Komponenten erwarmt. Nitrosoarylharnstoffe reagieren ferner 
mit alkalischen oder auch mit alkoholischen Lésungen von 
Phenolen und deren Derivaten unter Bildung von Oxyazo- 
kérpern und cyansauren Alkalien, die durch Abspaltung von 
+_CONH, aus den Nitrosoharnstoffen entstanden sind. 





Herrn Prof. Dr. W. Suida, in dessen Laboratorium ich die 
Arbeit ausfiihrte, sei auch an dieser Stelle fiir freundschaftliche 
Unterstiitzung mein Dank ausgesprochen. 





1 Berl. Ber., 27, 651 











Methylearbazol und Phtalséureanhydrid 


von 


stud. phil. Franz Ehrenreich. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 19. Oktober 1911.) 


Durch Kondensation aquimolekularer Mengen Carbazol und 
Phtalsdureanhydrid. erhielt Stiimmer! Carbazol-N-Phtaloyl- 
sdure, gleichzeitig konnte er das Entstehen geringer Mengen 
einer Saure vom Schmelzpunkt 312° beobachten, die er ver- 
mutungsweise als Carbazol-C-Monophtaloylsaure ansprach. 

Ich habe diese Saéure nach den Angaben von Stimmer 
dargestellt und dieselbe mit einem nach der Vorschrift von 
Scholl und Neovius?® dargestelltem Praparat yon Carbazol- 
Diphtaloylsdure verglichen, wobei die Identitat beider Sauren 
sichergestellt werden konnte. 

Im Anschlu8 an die Arbeit Stimmers habe ich, von 
Herrn Prof. Goldschmiedt veranlagt, den Verlauf der Friedel- 
Crafts’schen Reaktion bei Methylcarbazol und _Phtalsdure- 
anhydrid studiert, wobei der Eintritt des Phtalsdurerestes an 
den Stickstoff ausgeschlossen war. | 

Unter Anwendung dquimolekularer Mengen von Methyl- 
carbazol und Phtalséureanhydrid entsteht als Hauptprodukt 
Methyltarbazolphtaloylsdure, daneben in geringen Mengen 
Methylearbazoldiphtaloylsaure; die Ausbeute an Diphtaloyl- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 411 (1907). 
? Berl. Ber., 44, 1249 (1911). 
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1104 F. Ehrenreich, 


sAure wird jedoch bei Anwendung der doppelten Menge von 
Phtalsdureanhydrid betrachtlich erhdht. 

Meine Untersuchungen waren grdBtenteils abgeschlossen, 
als die Arbeit von Scholl und Neovius! erschien, welche 
die Darstellung von Carbazoldiphtaloylsdure mit Hilfe der 
Friedel-Crafts’schen Reaktion zum Gegenstand hat. 


Darstellung von Methylcarbazol.. 


Nach Graebe® wird ein Teil Carbazolkalium im Bomben- 
rohr mit der fiinf- bis sechsfachen Menge Jodmethyl 4 Stunden 
auf 170 bis 190° erhitzt. Ich erhielt nach dieser Methode stets 
intensiv blau gefarbte Produkte, die nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus wasserigem Alkohol zwar den fiir Methyl- 
carbazol angegebenen Schmelzpunkt von 87° zeigten, jedoch 
niemals vollkommen farblos zu erhalten waren. 

Ich versuchte daher Jodmethyl bei niedrigerer Temperatur 
auf Carbazolkalium einwirken zu lassen und fand, daB schon 
bei Zimmertemperatur in der kiirzesten Zeit nahezu quanti- 
tative Umsetzung erfolgte. Das so entstandene Methylicarbazol 
war farblos und zeigte nach Auswaschen des bei der Reaktion 
gebildeten Jodkaliums mit Wasser sogleich den richtigen 
Schmelzpunkt. | 

In ebenso glatter Weise wurde Methylcarbazol durch Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf Carbazolkalium erhalten. 
Carbazolkalium wurde in der Kalte mit einem Uberschuf von 
Dimethylsulfat 1 bis 2 Stunden stehen gelassen, das Reaktions- 
produkt zur Zerstérung des tiberschtissigen Dimethylsulfats 
mit ammoniakhaltigem Wasser digeriert und dann aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Die Ausbeute war auch hier nahezu quantitativ. 


Phtaloylierung von Methyicarbazol. 


In meinen Kondensationsversuchen verwendete. get ‘mit 
Vorteil Benzol. als Lésungsmittel. Veranlast-hierzu-. wurde. ich 





1 Berl. Ber., 44, 1250 (1911). 
2 Annalen, 202, 23 (1880). 
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Kondensation von Methylcarbazol. 


durch die Untersuchungen, welche Halla! kiirzlich im hiesigen 
Laboratorium iiber die Verwendbarkeit von Benzol als Lésungs- 
mittel bei der Friedel-Crafts’schen Reaktion durchgefiihrt. hat. 
9g Phtalséureanhydrid und 10g Methylcarbazol wurden mit 
300 cmt’ Benzol iibergossen und bei Wasserbadtemperatur all- 
mahlich 20g  Aluminiumchlorid eingetragen. Nach. acht- 
stiindigem Erhitzen war die Reaktion beendet. Das Reaktions- 
produkt, eine kompakte, dunkelgefirbte Masse, wurde nach 
AbgieBen des Benzols mit Eisstiickchen versetzt und dann 
nach Zusatz von Salzsdure 12 Stunden stehen gelassen; die 
anfangs zahe Masse wurde kornig und farbte sich lichtgriin. 
Nach Entfernen der salzsauren Lésung wurde der Riickstand 
durch einige Stunden in der Kialte mit Ammoniak digeriert, 
wobei alles bis auf einen kleinen Rest in Lésung ging. Auf 
Zusatz von Salzsdure fiel aus der ammoniakalischen Lésung 
ein flockiger, weiSer Niederschlag aus, der nach sorgfaltigem 
Waschen mit, Wasser getrocknet wurde. Ausbeute 15. g. Das 
vollig trockene Rohprodukt wurde vorerst erschépfend mit 
Benzol in der Siedehitze extrahiert. Der benzolische Extrakt 
hinterlieB nach Abdestillieren des Benzols einen harzigen 
Riickstand, welcher in Ammoniak gelést wurde. Aus dieser 
Lésung konnten durch fraktionierte Fallung mit Salzsaure und 
Umkrystallisieren der mittleren Fraktion ‘aus heiSem Wasser 
geringe Mengen Benzoylbenzoeséure gewonnen werden. Aus 
dem. in Benzol ungelést gebliebenen Reaktionsprodukt wurde 
durch Extraktion mit heiSem Alkohol ein Koérper erhalten, der 
in schénen schwach gelbgefarbten Rhomben krystallisierte und 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol farblos er- 
halten wurde. Er zeigte einen Schmelzpunkt von 232°. Aus- 
beute 8 g. , | 

Wie die naheren Untersuchungen. ergaben, lag hier 
Methylcarbazol-Monophtaloylsdure vor. Die mit Alkohol er- 
schépfend extrahierte Masse wurde durch anhaltendeg Kochen 
mit einem-groBen Uberschu68-von Ejisessig in Lésung gebracht. 
Nach dem Erkalten schied sich ein K6érper in farblosen Nadeln 


1 Monatshefte fiir’ Ghemie, 32, 637 (1911); siche auch G. Heller und 
K. Schiilke, Berl. Ber., 5/, 3627 (1908). 
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1106 F. Ehrenreich, 


ab, welcher bei 330° unter Zersetzung schmolz und den 
Schmelzpunkt nach nochmaligem Unirystattibteren aus Eis- 
essig nicht mehr dnderte: Ausbeute 3 g. | | 

Auf Grund der Analyse wurde dieser Kérper als Methyl: 
carbazol-Diphtaloylsaure erkannt. Es entsteht demnach bei der 
Einwirkung von aquimolekularen Mengen Phtalsdureanhydrid 
auf Methylcarbazol in Benzollésung, als Hauptprodukt Methyl- 
carbazol-Monophtaloylsaure, als Nebenprodukt Methylcarbazol- 
Diphtaloylsdure und geringe Mengen von Benzoylbenzoesaure. 
Die Ausbeute von Methylcarbazol-Diphtaloylsaéure konnte bei 
dieser ‘Reaktion, wie zu erwarten war, durch Anwendung der 
doppelten' Menge Phtalsdureanhydrid betrachtlich -erhéht 
werden. | 

Es wurden. ferner auch Kondensationsversuche unter An- 
wendung von Schwefelkohlenstoff als Lésungsmittel durch- 
gefiihrt. Die hierbei gefundenen Resultate .kénnen dahin zu- 
sammengefaBt werden, da®B dieses Verfahren zur Darstellung 
von Methylcarbazol-Monophtaloylsdure weniger geeignet: er- 
scheint, hingegen giinstigere Resultate beziiglich der Ausbeute 
an Methylcarbazol-Diphtaloylsdure erzielen 1aBt. 


Methylcarbazol-Monophtaloylsaure. 


Die Sdure krystallisiert in groBen, schén ausgebildeten 
Rhomben vom Schmelzpunkt 232°. Sie ist léslich in Methyl- 
alkohol, Athylalkohol und Ejisessig, unléslich in Wasser. Mit 
konzentrierter Schwefelsaure zeigt sie eine charakteristische 
kirschrote Farbung, die auf Zusatz von konzentrierter Gnipeter 
saure in Griin umschlagt. 


0°3972 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 12°4 cm einer 1/,,normalen 


Lauge. hy 
Berechnet fiir 
° Gefunden C4,H,,03N 
— Se, 
Molekulargewicht ........... 320... 329 


1. 0°2200 ¢ Substanz gaben 0°6150 g Kohlendioxyd und 0°0928 ¢ Wasser. 
1]. 0°2699 ¢ Substanz gaben bei 18° und 749 #m Barometerstand 9°35 cm* 
Stickstoff. ; 











Kondensation von Methylcarbazol. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ETN Co,H,,OaN . 
Bap: - II. BF crigesnni 
Pevsesv@rac 76°20 _ 76°59 
Bee. WRIPA 4°63 — 4°56 
N icstoreniys th. ote 4°38 4°26 


Die Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer la8t 


sich nicht quantitativ durchfiihren; auch nach wiederholtem 
ZurtickgieBen der Jodwasserstoffsdure in das Zersetzungs- 
gefa8 wird Alkyl vom Stickstoff nicht vollstandig abgespalten. 


02101 g Substanz gaben 0°0940 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Co9H,20,N(CHs) 
. Oe a —ee 
(N)CHg ..... 2°85 | 4°50 


Wie schon Herzig und Meyer! bemerken, ist bei stick- 
stoffalkylierten Verbindungen, die keiner Salzbildung fahig 
sind, eine quantitative Abspaltung von Alkyl nicht zu erwarten. 
In solchen Fallen hat die Reaktion lediglich einen qualitativen 
Wert. 

Struktur der Saure. Die Erfahrung hat gelehrt, daB die 
in Carbazol eintretenden Substituenten in erster Reihe die 
Parastellung zum Stickstoff aufsuchen; Scholl und Neovius 
geben aus diesem Grunde der Carbazoldiphtaloylsdure folgende 
Strukturformel: 


CO co 
is 2a ane YX 
| [es] 
Ni NS 
, N 


Analog wiirde meine Sdure als Methylcarbazol-3-phtaloyl- 
saure aufzufassen sein. 


1 Monatshefte fiir Chemie, /5, 625 (1894). 
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F. Ehrenreich, 


Pea i 95) 
| Ome 


NCH, 


In seinen Untersuchungen »Uber das Verhalten von Alky! 
am Stickstoff gegen siedende Jodwasserstoffsdure« hat Gold- 
schmiedt?* zeigen kénnen, da negative Substituenten auf die 
Haftenergie von Alkyl am Stickstoff einen lockernden Einflu8 


_ ausiiben. Dieser Einflu®B ist in p-Stellung der gr6dfte, in 


m-Stellung der geringste. Da nach den Beobachtungen Gold- 
schmiedt’s‘Methylcarbazol beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
siure Halogenalkyl abzuspalten vermag — nach 8 Stunden 
nahezu die Halfte des theoretischen Wertes —, so war zu 
erwarten, daB Methylcarbazolphtaloyltsaure nech betrachtlichere 
Mengen von Halogenalkyl bei gleicher Behandlung abspalten 
wurde. Dies war jedoch, wie der Versuch lehrte, keineswegs 
der Fall. 


0: 3120 g Substanz gaben in 8 Stunden 0°0417 2 Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CagH;203N(OH3) 
——_ ae SS, 
N(CHg) «so. «s 0°856 4°50 


Das ist 19-0°/, des gesamten Methyls.? 

Die Haftenergie von Alkyl am Stickstoff wird hier dem- 
nach, entgegen den bisherigen Erfahrungen, durch den Eintritt 
der Phtaloylgruppe erhéht, noch auffallender ist die Erscheinung 
bei Methylcarbazoldiphtaloylsdure; diese, spaltet bei mehr- 
stiindigem Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure keine Spur von 
Halogenalkyl ab.’ 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903); 27, 869 (1906); 28, 1063 
(1907). 

2 Es ist in Betracht zu zichen, daf die Jodwasserstoffsaure die Ring- 
schlieSung zu einem Anthrachinon und weiter die Reduktion zu einém Anthracen- 
derivat bewirken diirfte, jedenfalls aber die Substanz veraindert (Ullmann, 
A. 291, 17), so da$ die Abspaltungsgeschwindigkeit, die hier festgestellt wurde, 
nicht jene der Phtaloylsaure ist. | | 
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Kondensation von Methylcarbazol. 


Da nach den Beobachtungen Goldschmiedt’s negative 
Substituenten in m-Stellung den geringsten lockernden Einflu6 
auf die Alkylgruppe ausiiben, liegt die Vermutung nahe, daé 
die Phtaloylierung von Carbazol in m-Stellung zu der Stickstoff- 
bindung des Carbazolkernes stattfindet. Ein sicherer Schlué 
laBt sich jedoch aus dieser vereinzelten Beobachtung nicht 
ziehen. 

‘Diese Auffassung ware in Ubereinstimmung mit der von 
Goldschmiedt und Lipschitz! fiir Fluorenoylbenzoesaure 
bewiesenen Struktur, wonach die Phtaloylierung von Fluoren 
in p-Stellung zur Diphenylbindung stattfindet. 


Methylcarbazol-Phtaloylsauremethylester. 


In einer Reihe von Untersuchungen hat Goldschmiedt? 
und seine Schiller, sowie Hans Meyer® zeigen kénnen, daf8 
Orthoketonséuren befahigt sind, isomere Ester zu_ bilden, 
analog den Orthoaldehydsauren, die Wegscheider* unter- 
sucht hat. 

Goldschmiedt und Lipschitz haben bei der Fluorenoyl- 
benzoesdure, Fluorenonoylbenzoesdure, Naphtoylbenzoesaure 
und Stiim mer bei Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure isomere 
Ester erhalten k6nnen, indem sie einerseits das Silbersalz der 
Sauren mit Halogenalkyl, andrerseits die Sdurechloride — dar- 
gestellt mit Hilfe von Phosphortrichlorid — mit Alkohol be- 
handelten. 

Hans Meyer hat in einigen Fallen, so bei Benzoyl- und 
Toluylbenzoeséure mit Hilfe von Thionylchlorid struktur- 
isomere Ester erhalten k6énnen, indem er zugleich zeigte, daB 
o-Ketonsdéuren. zur Bildung isomerer Sdurechloride befahigt 
sind. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1167 (1904). 

2 Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904) 
und 28, 411 (1907). 

% Monatshefte fiir Chemie. 22, 787 (1901); 25, 475 (1904) und 25, 1177 
(1904). 

4 Ebenda, 13, 252, 702 (1892); 14, 311 (1893); 17, 111 (1896); 23, 369 
(1902); 24, 790 (1903). 
























































1110 F. Ehrenreich, 


Mir: gelang es nicht, aus Methylicarbazol-Phtaloylsdure 
isomere Ester zu erhalten. Silbersalz und Sdurechlorid, dar- 
gestellt mit Phosphortrichlorid gaben denselben Ester. ' 

Mit Thionylchlorid behandelt, gab die Séiure einen Kérper, 
der auf Zusatz von Alkohol véllig unverandert blieb und auch 
bei anhaltendem Kochen nicht in Lésung ging Auf diesem 
Wege konnte daher ein Ester nicht gewonnen werden. 

Darstellung aus dem Silbersalz..2,¢ Saure wurden in 
Ammoniak gelést und nach Vertreiben des iberschiissigen 
Ammoniaks. das Silbersalz durch Silbernitrat in Form eines 
weifien amorphen. Niederschlages erhalten. 


0+ 2190 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0°0551 ¢ metallisches Silber. 


In 100 Teilen: woisiaerintad yp 


Gefunden CopH, ,ONCOOAg 
25°00 

Das Silbersalz wurde nach dem Trocknen bei 100° mit 
liberschiissigem Jodmethyl 24 Stunden lang bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde das Jodmethyl, 
welches den Ester gelést enthielt, vom abgeschiedenen Jod- 
silber abfiltriert, mit einem Uberschu8 von Methylalkohol ver- 
setzt und in offener Schale stehen gelassen, wobei sich der 
Ester nach einiger Zeit in Form von monoklinen Prismen aus- 
schied. Der Ester zeigte nach dem Umkrystallisieren einen 


konstanten Schmelzpunkt von 146°. 
0° 2600 g Substanz gaben 0° 1668 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden ~ CggH,,ONCOOCH, 
9°03 


Darstellung aus dem Chlorid. 


Die Sdure wurde mit Phosphortrichlorid auf dem Wasser- 
bad behandelt, wobei nach kurzer Zeit volistandige Lésung 





1 Es liegt die Vermutung nahe, da8 durch die Einwirkung von Thionyl- 
chlorid eine Kondensation der Phtaloylsdiure zu emem Anthrachinonderivat 
bewirkt wurde. 








Ss 


Kondensation von Methylcarbazol. 1111 


eintrat. Das iiberschiissige Phosphortrichlorid wurde im Vakuum 
abdestilliert und der Riickstand, eine griin gefarbte, glasige 
Masse mit Methylalkohol erwarmt. Aus der alkoholischen, mit 
Tierkohle entfarbten Lésung fiel der Ester in Prismen aus. Er 
zeigte nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Schmelzpunkt, 146°. Die Krystallform, der Schmelzpunkt sowie 
der Mischschmelzpunkt wiesen unzweideutig darauf hin, da8 
der aus dem Chlorid dargestellte Ester identisch ist mit dem 
aus dem Silbersalz gewonnenen. 

In seinen Untersuchungen tiber die »Konstitutionsbestim- 
mung der Orthoketonsdurederivate<« kommt Hans Meyer! zu 
dem SchluB, daB die mittels Diazomethan oder aus dem Silber- 
salz erhaltenen Ester die normalen sind, den aus den Sdure- 
chloriden dargestellten Estern aber vorwiegend die Struktur 
von Pseudoestern zukommt. 

Hiernach ist der von mir dargestellte Methylcarbazol- 
Phtaloylsiuremethylester als normaler Ester anzusehen. 

Der }-Ester konnte nicht erhalten werden. 


Methylcarbazol-Diphtaloylsaure. 


Diese Saure ist in den gebrauchlichen organischen Sol- 
ventien unléslich, nur Eisessig vermag bei langem Kochen die- 
selbe in Lésung zu bringen, woraus sie in feinen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 330° krystallisiert. Zur Analyse wurde sie mit 
Wasser und Alkohol gewaschen und bei 100° getgocknet. Die 
Sdure zeigt wie die Monophtaloylsdure mit konzentrierter 
Schwefelsdure eine kirschrote Farbung, die jedoch mit kon- 
zentrierter Salpetersadure gelb wird. 


0* 1761 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7°3 cm 1/,,normaler Lauge. 


Berechnet fiir 





Gefunden Co9H19g0,N 
- YS Sa eee 
Molekulargewicht ........... 482 477 


I. 0°3258 9 Substanz gaben 0°8658 ¢ Kohlendioxyd und 0°1177 g Wasser. 
ll. 0°3765 ¢ Substanz gaben bei 20° und 741 mm Barometerstand 10 cm* 


Stickstoff. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1236 (1907). 






































1112 F. Ehrenreich, 














a: In 100 Teilen: ety, 
ae f Gefunden Berechnet fiir 


td 
| aT . Co9H1g04N 
| a OTA... AE RNSS 72°50 pe 72°95 

ais, #615 Wiese 3°99 ~~ 3°98 

IN oo eye 4 mate om bye _ 3°10 | 2°94 


Methylimidbestimmung. 








ff 0° 2600 g Substanz gaben 0°0828 g AgJ. 
In 100 Teilen: 








: yl t Gefunden Berechnet 
ny | (N) CH, ./....... 2-04 3-14 
jt 
; Aus den bei Methylcarbazol-Phtaloylséure erérterten 





Griinden kommt der Methylimidbestimmung auch hier nur 
qualitative Bedeutung zu. 

Die Saure spaltet selbst bei achtstiindigem Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsdure nicht die geringste Spur Halogenalkyl ab. 





























Methylcarbazol-Diphtaloylsduredimethylester. 





2 £ Methylcarbazol-Diphtaloylsa4ure wurden in Ammoniak 
gelést und mit der 4quivalenten Menge Silbernitrat das Silber- 
salz dargestellt. 





0*3500 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0° 1085 g metallisches Silber. 


In 100 Teilen: 










Berechnet fir 
Gefunden Co7H,;;02.N(COOAg). 















ee : 31°25 





Das bei 100° getrocknete Silbersalz wurde mit Jodmethy! 
24 Stunden in der Kalte stehen gelassen, die Lésung vom Jod- 
silber abfiltriert und nach Zusatz von Methylalkohol einer 
langsamen Verdunstung ausgesetzt. Es schieden sich hierbei 
verhaltnismafig geringe Mengen Neutralester ab. Wird das 
Silbersalz mit Jodmethyl mehrere Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt, erhalt man eine nahezu theoretische Ausbeute an 
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Kondensation von Methylcarbazol. 


Neutralester. Er krystallisiert aus Alkohol in grofen, weiSen 
Prismen vom Schmelzpunkt 196°. 


(+2281 g Substanz gaben 0° 2086 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co7H, 702 (COOCHs)» 








TT ae ae 


CH,0....... 12°10 12°28 


Diphtaloyl-Methylcarbazol. 


Scholl und Neoyvius! haben gezeigt, daB8 sich Carbazol- 
diphtaloylséure durch konzentrierte Schwefelsdure beim Er- 
hitzen auf 90° zu Diphtaloylcarbazol kondensieren 148t. 

In gleicher Weise 148t sich auch Methylcarbazol-Diphtaloy]- 
sdure leicht in Diphtaloylmethylcarbazol tiberfiihren. Von den 
beiden fiir Diphtaloylcarbazol méglichen Strukturformeln geben 
Scholl und Neovius der linearen den Vorzug, indem sie von 
der Erwagung ausgehen, da® fiir den Eintritt von Substituenten 
in den Carbazolkern die p-Stellung zur Diphenylbindung sowie 
die p-Stellung zum Stickstoff die begiinstigten sind: Analog ist 
mein Kondensationsprodukt als 2, 3, 6, 7-Diphtaloylmethyl- 
carbazol aufzufassen. 





CO CO 
Ev Byes os 

| | 
WANA OW 


co NCH, co 


2 Methylcarbazol-Diphtaloylsdure wurden mit 100g 
konzentrierter Schwefelsdure 6 Stunden auf 105° erhitzt, die 
Schwefelséure vorsichtig in kaltes Wasser gegossen und das 
sich abscheidende graugriine Kondensationsprodukt mit Am- 
moniak langere Zeit gekocht. 

Der Kérper ist in den meisten Solventien unldéslich, aus 
Chinolin wurde er in rétlichgelb gefairbten Tafelchen erhalten, 
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1114 F. Ehrenreich, Kondensation von Methylearbazol. 





die beim Erhitzen auf eine Temperatur- von 400°. nicht zun: 
Schmelzen gebracht werden konnten. 

Konzentrierte Schwefelsaure erzeugt blauviolette Lésung 
die auf Zusatz von Salpetersdure orange gefarbt erscheint. 











0+ 2471 g Substanz gaben 0+7134 ¢ Kohlendioxyd und 0°0780 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CogH;,0,N 
————_ a 
O's. SHR 78°73 78°91 
ED caster awssies #3 3°47 ~ 3°40 
Methylimidbestimmung. 


0° 2584 ¢ Substanz gaben 0°0603 g Ag/J. 







In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
——_ —_ oe 
(N)CH,...... 1°5 3°4 





Es sei mir noch gestattet, Herrn Prof. Goldschmiedt fir 
die Zuweisung der Untersuchung und Herrn Prof. Kirpal fiir 
die giitige Unterstiitzung und Forderung bei der Durchfiihrung 
derselben meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 





























Weitere Versuche tiber die quantitative | 
Behandlung kleiner Niederschlagsmengen 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.) 


I. Allgemeiner Teil. 


Unlangst? habe ich ein Filterschalchen beschrieben, welches 
das Filtrieren und Bestimmen kleiner Niederschlagsmengen mit 
geniigender Genauigkeit erlaubte. Es ist nun eine systematische 
Untersuchung einzelner Bestimmungsmethoden der hiaufiger 
vorkommenden Elemente angestellt worden, -um ihre Anwend- 
barkeit bei dem neuen Filtrationsverfahren zu prifen. 

Bevor auf die Einzelheiten dieser Bestimmungen ein- 
gegangen wird, sollen noch einige Neuerungen, die sich auf 
die Nernst’sche Mikrowage und auf das Fallen ‘und Filtrieren 
der Niedérschlage beziehen, mitgeteilt. werden. 

Was die Wage betrifft, so wurde an Stelle des Gehainges 
an der Zeigerseite am Ende des Horizontalbalkens ein Glas- 
kugelchen, zirka 0:2 schwer, als Gegengewicht angeschmolzen, 
so daB, Zeiger und Balken nunmehr aus einem Stick bestehen. 

An Stelle des Gehianges. rechts, wo das. Filterschalchen 
gewogen wurde, kam ein einziger, sehr feiner Wollastondraht, 
der oben an einem, das rechte Balkenende bildenden Silber- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 31 (1911). 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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1116 J. Donau, 


draht angeschmolzen wurde und unten eine Schleife trug, die 
zur Aufnahme eines Aufhangehdkchens dient! (Fig. 1 schema- 
tisch). 

Um das Wagen hygroskopischer Substanzen zu ermég- 
lichen, wurde das Gehduse mittels eines Paraffin-Wachs- 
gemisches abgedichtet,, Das Wageschalchen wird mittels eines 
flachen Léffelchens durch ein kreisférmiges Loch eingebracnt, 
welches 3 cm im Durchmesser hat,’ sich in der Héhe’ des Auf- 
hangehakens an der seitlichen Glaswand befindet und durch 
Vorschieben einer darauf geschliffenen, mit Vaseline angefetteten 
Glasscheibe gedffnet und geschlossen werden kann. Als 
Trockenmittel wird gebrannter Kalk verwendet. Wie. die nach- 
stehenden Zahlen zeigen, kann in einem solchen Wagegehause 
Calciumoxyd ohne weiteres offen gewogen werden. 


68°64 Teilstriche CaCO, gaben nach langerem Gliihen 38°55 Teilstriche CaO 
(statt 38°48). 

60°42 Teilstriche CaCOg gaben nach langerem Gliihen 33°75 Teilstriche CaO 
(statt 33°85). 

38°55 Teilstriche CaO wogen nach einstiindigem Verweilen in der Wage 
38-60 Teilstriche. 

38°55 Teilstriche CaO wogen nach ‘dreistiindigem Verweilen in der Wage 
38°60 Teilstriche. 

38°55 Teilstriche CaO wogen nach zwélfstiindigem Verweilen in der Wage 
38°65 Teilstriche. 


33°75 Teilstr, CaQ wogen nach 1/, Minute in gewohnlicher Luft 33°95 Teilstr. 
33°75» » » >» 40 Minuten » » >» 34°05.» 
33°75 > . » » 2 Stunden » > >» 35°25 » 


Die |. c. beschriebenen Filterschaélchen wurden bei- 
behalten, nur wurde der Asbest ein- fiir allemal durch Platin- 
schwamm ersetzt. Der letztere hat den Vorteil; da8 er viel 
besser filtrieren 148t, Sehr bald konstantes Gewicht annimmt, 
leichter gereinigt werden kann und auch eine Weiterbehandiung 
der Niederschlage leichter méglich macht. Die fertigen Platin- 
schwammfilterschalchen andern ihr Gewicht selbst nach oft- 
maligem Gebrauche kaum, was-bei den Asbestfiltern nicht immer 





1 Vgl. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, p. 54. Wiesbaden 1911. Verlag 
Bergmann. 
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der Fall war, Eine nachteilige Wirkung des Platinschwammes, 
etwa durch Katalyse oder: Zerstaubung, konnte bisher nicht 
beobachtet werden. | 

Die Herstellung ist ahnlich wie bei den Asbestfiltern. Die 
Schialchen bestehen wie jene aus zwei Teilen, deren Zwischen- 
raum mit Platinschwamm erfiillt ist. Man schlagt sich zunachst 
aus einer Platinfolie von zirka 0°0035 wm Dicke mittels eines 
Locheisens Scheibchen von 12 oder:10 mm Durchmesser. Die 
letzteren sind fiir Schialehen bestimmt, die ein Deckelchen 
erhalten. An die Scheibchen werden 1 bis 11/, emt lange Platin- 
drahte von 0° 1mm Dicke angeschwei8t, die Scheibchen in der 








| 


A 
am 
Fig. 1. 


l. c. angegebenen Weise gelocht und durch Eindriicken mittels 
eines Pistills mit einer unten eben polierten Flache von 6 mm 
Durchmesser in einen weichen Gummistopfen zu einem Schal- 
chen geformt. Zwei weitere Platinscheibchen von 8 mm Durch- 
messer werden mit dem gleichen Pistill zu flachen Schalchen 
eingedriickt. Das eine der beiden Schalchen. wird siebartig 
gelocht und hat die Bestimmung, den zweiten Boden zu bilden, 
das andere kann als Deckel der Filterschalchen gebraucht 
werden. 

Das Schalchen mit dem angeschweiften Platindraht wird 
mit einer Schichte Platinsalmiak beschickt und am Platinblech 
gegliiht, darnach auf die Filtrierkapillare gebracht und mittels 
der Pumpe festgesaugt. Der Platinschwamm wird mit einem 
unten ebenen Glasstabchen festgestampft, neuerdings Platin- 
salmiak daraufgeschichtet und gegliht; dies wird solange 
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wiederholt, bis das Schalchen und ein. oder, falls ein Deckel 
nétig ist, beide flachen Schaélchen zusammen auf die Wage 
gebracht, den Zeiger derselben in der Nahe des Anfangspunktes 
der Skala spielen lassen. Ist das Schalchen austariert, dann 
wird das flache Siebschalchen eingesetzt und mit dem oben 
angefiihrten Pistill in den Gummistopfen fest hineingedriickt. 
Das Filterschalchen erhalt so einen zweiten Boden, welcher den 
Platinschwamm schiitzt und das leichte mechanische Entfernen 
der Hauptmasse des Niederschlages erméglicht. Man beginnt 
nun mit dem Waschen: Das Schalchen wird méglichst in die 
Mitte der Filtrierkapillare gebracht, mittels der Pumpe fest- 
gesaugt und der Boden mit dem Glasstabe nochmals fest- 
gestampft und geglattet. Nach Einschalten des Aspirators durch 
den Dreiweghahn (I. c.) wird gewaschen, wobei bei einem guten 
Filter das Filtrat durch wenig oder gar keine Luftblaschen 
unterbrochen durch die Kapillare abflieBen soll. Ist dies nicht 
der Fall, so mu8 der Filterboden noch fester gestampft werden; 
oft gelingt es, durch eine kleine Verschiebung das Schalchen 
in die richtige Lage zu bringen. Nach dem Waschen saugt man 
noch kurz scharf ab, gliiht das Schalchen eine halbe Minute 
lang am Platinblech und bringt es hei in den Exsikkator, worin 
es sich in weniger als einer halben Minute abkihlt. Nun wird 
es auf die Wage gehadngt und der Stand des Zeigers genau 
notiert. Das Waschen wird wiederholt, bis zwei aufeinander- 
folgende Wagungen tibereinstimmen, was gewohnlich schon 
bei der dritten Wagung der Fall ist. Die Filter sind bei vor- 
sichtiger Behandlung beliebig oft brauchbar, indem die darauf 
befindlichen Niederschlage fast ausnahmslos leicht vollstandig 
entfernt werden kénnen. Dabei wird die Hauptmasse zunachst 
mechanisch, der Rest mittels eines geeigneten Lésungsmittels 
weggebracht. 


Der Platinwert eines fertigen Filterschalchens samt Deckel betrigt bei 
einem Gewicht von 40 bis 50 mg und einem. Platinpreis (Folie) von 7 Mark 
pro Gramm ungefahr 30 Pfennige. 

Aus Platinfolienscheibchen kénnen durch Eindriicken. in den Gummi- 
stopfen Wageschalchen, Schaélchen zum Abdampfen oder AufschlieBen, Tiegel- 
chen u. dgl. gewonnen werden, die nur wenige Zentigramme wiegen und daher 
sehr billig kommen. 
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Fallen und Filtrieren. 


Anfangs wurde die zu untersuchende Substanz in ein 
kleines, mit Ausgu® versehenes Schalchen gebracht, geldést, 
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gefallt und abfiltriert. Das Filtrieren bereitete oft groBe Schwierig- 
keiten. Einmal flo8 ein Tropfen langs der Schaélchenwandung 
herab, dann_kam es bei einer nicht sehr ruhigen Handhaltung 
oft vor, daB ein Tropfen nicht ganz ins. Filterschalchen fiel, 
endlich war es oft schwer, krystallinische Niederschlage quan- 
titativ herauszubringen. Die folgenden Figuren versinnlichen 
eine Anordnung, welche geeignet ist, diese Ubelstande grofBen- 
teils zu vermeiden (Fig. 2). A ist efh Glas- oder Quarzréhrchen, 
zirka 1 cm weit, 3 bis 4cm hoch, am unteren Teil auf eine 
Lange von 1 bis 11/, cm und eine Weite von ungefahr 0°1 cm 
ausgezogen. Dieses Ende wird mittels eines diinnen, nahtlosen 
Gummischlauches, welcher an einem Ende mit einem Glas- 
pfropfen verstopft ist, luftdicht verschlossen. Das in ein Stativ 
eingespannte Réhrchen wird in eine schrige Lage gebracht 
und die gewogene Substanz in den schalenartig ausgebauchten 
Teil eingefiihrt. Um sie zu lésen, bringt man 1 bis 2 Tropfen 
des entsprechenden Lésungsmittels mittels einer Hakenpipette 
hinein. Die Auflésung kann durch vorsichtiges Erwarmen 
mittels eines Flammchens beschleunigt werden. Durch geeignete 
Mittel, z. B. Einstellen des R6hrchens in einen Trockenschrank, 
kann die Lésung eingeengt oder bis zur Tro¢tkene eingedampft 
werden. 

Hat man eine klare Lésung der Substanz erreicht, so wird 
in die noch immer schrag eingespannte Rohre das Fallungs- 
reagens mittels einer Hakenpipette tropfenweise eingebracht. 
Das »Fallungsréhrchen« wird nun in die Hand genommen 
und eine Zeitlang zwischen den Fingern gedreht, damit sich 
der Niederschlag nicht allzusehr an die Glaswand' anlegt. 
Hierauf verschlieBt man die Miindung des Fallungsréhrchens 
mittels eines Korkes, in dessen Bohrung ein Kugelréhrchen 
eingesetzt ist. Die Kugel wurde vorher ober einer Gasflamme 
erwarmt. Dies bewirkt, daB nach behutsamem Entfernen des 
unteren Kautschukverschlusses Luftblasen in das Innere des 
Fallungsréhrchens dringen, wodurch die Fliissigkeit gut durch- 
gemischt wird (B). Man verschlieBt nun wieder unten und laBt 
den Niederschlag sich absetzen (C). Wilt man filtrieren, so ent- 
fernt man zundchst das Kautschukréhrchen langsam, Zeigt sich 
dabei ein Uberdruck im Innern, so nimmt:-man ‘vorher. die. 
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Kugelréhre ab, erwarmt sie maBig und verschlieBt wieder. Jetzt 
laBt sich der Kautschukschiauch, gefahrlos entfernen. Durch 
Berihrung der Kugel mit einem heifen Glasstabe kann, man 
nun den Inhalt leicht tropfenweise ins. Filterschaélchen. fallen 
lassen (D).. ) at : 

Die Art der Aufstellung des, Fallungsréhrchens. ist aus 
Fig. 3. ersichtlich, . 








Ist der letzte Tropfen abgefallen, so nimmt man den Kork 
mit der Kugelréhre ab, la8t einen Tropfen Waschwasser. ins 
Fallungsréhrchen fallen und reibt mittels einer kleinen Tauben- 
federfahne die Glaswand ab. Hierauf wird der Tropfen durch 
Einsetzen des Korkes: ausgedriickt. Man wiederholt. dies, bis 
der ausgetretene Tropfen vollkommen klar ist: und man keine 
Niederschlagsspuren mehr an der Glaswand sieht. Den Nieder- 
schlag kann man selbstversténdlich auch mittels des Filtrats 
ausspllen. Zuletzt mu8 jedoch immer mit 5 bis 10 Tropfen der 
vorgeschriebenen Waschfliissigkeit gewaschen werden. Das 
Waschen ist zu beendigen, wenn ein abgelaufener Tropfen, auf 
einem austarierten Platinfolieschalchen verdunsten gelassen, 
keine merkliche Gewichtszunahme des letzteren hervorbringt. 
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Bei den nun zu beschreibendeén Bestimmungen der wich- 
tigsten Elemente wurden die Fallungen teils nach der alten 
Methode, teils im Fallungsréhrchen vorgenommen. Die Skala 
der Nernst’schen Mikrowage hat 100 Teilstriche,; von denen 
einer einem Gewichte von 0-0512 mg entspricht. Mittels eines 


an einem Kugelgelenk befestigten, um eine in der Verlangerung 


des Quarzfadens liegende Achse drehbaren kleinen Fernrohres 
kann man die Zehbntel dieser Teilstriche noch gut schatzen, so 
da8 der Wagungsfehler 0°005 mg nicht iibersteigt.1 Durch Ver- 
schieben des Aufhangepunktes des Wagebalkens am Quarz- 
fadén gegen das linke Ende (Zeigerseite) kann die Empfindlich- 
keit der Wage auf Kosten. des Wagungsbéreiches * erheblich 
gesteigert werden. .Die “angefiihrte Empfindlichkeit ist eine 
mittlere und reicht fiir die hier verfolgten Zwecke aus, 

Bei den ausgefiihrten Bestimmungen wurden die ana- 
lytischen Werke vom Fresénius, Rose, Treadwell (5. Aufl.) 
und De Koninck beniutzt, Einzelne, in der Zusammenstellung 
besonders vermerkte Analysen wurden von zwei Horern aus- 
gefiihrt, welche schon ein Semester makrochemisch quantitativ 
gearbeitet hatten. Die Bestimmung von Elementen in organischen 
Stoffen, von selteneren Elementen, endlich die. wichtigeren 
Trennungen sollen Gegenstand spaterer Untersuchung sein. Es 
laBt sich jedoch jetzt schon mit Wahrscheinlichkeit voraus- 
sagen, dafs sich die hier beschriebene Art des Fallens und 
Filtrierens auch in den genannten Fallen bewahren wird. 

Beziiglich der Zahlenangaben in den Kolonnen »Ausgangs- 
substanz« und »Wi&agungsform« ist noch zu bemerken, da die 
Hundertstel-Teilstriche nicht etwa abgeschatzt werden konnten, 
sondern sich bei der Beniitzung der Korrektionskurve er- 
gaben; da namlich die Zeigerausschlage der Mikrowage den 
aufgelegten Belastungen nicht ganz proportional sind, mufte 
eine solche angelegt werden. Bei ihrer Verwendung wurden, um 
nicht weitere Korrektionsfehler hineinzubringen, nicht nur die 
Zehntel, sondern auch die Hundertstel verwertet. 


1 Vgl. Emich, |. ¢.; daselbst auch Abbildung. 
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II. Experimenteller Teil. 
1. Kalium. 


Reines Chlorkalium wird in einem Tropfen mit Salzsaéure schwach an- 
gesauerten Wassers gelést und mit etwas reinem Kochsalz vermengt. Zu der 
klaren Aufliésung werden einige Tropfen wasserfreien Alkohols und Athers 
hingugefiigt und das Kalium mit einer konzentrierten Lésung von Platinchlorid- 
chlorwasserstoff gefallt. Die Konzentration der Reagentien ist die tibliche (vgl. 
Rose, II, p. 11). Nach einigem Stenen wird der Niederschlag aufs austarierte 
Filterschalchen gebracht und mit der vorgeschriebenen Fliissigkeit gewaschen, 
bis das Filtrat farblos ablauft. Nach dem Trocknen bei zirka 130° wird ge- 
wogen und aus der Menge des Kaliumplatinchlorids das Kalium gerechnet. 

Um das Schalchen fiir weitere Versuche brauchbar zu machen, wird es 
nach mechanischer Entfernung der Hauptmasse des Niederschlages mit heifem 
Wasser bis zur Gewichtskonstanz gewaschen. 

Die Resultate dieser sowie der noch folgenden Analysen sind am Schlu6 
in einer tabellarischen Zusammenstellung enthalten. 


2. Ammonium. 


Das zu analysierende Salz, Ammoniumchlorid, wird ganz analog dem 
Kaliumchlorid behandelt und zum Schlu8 als Ammoniumplatinchlorid gewogen, 

Die Wiederherstellung der Filterschilchen geschieht auf die gleiche Weise 
wie beim Kalium., 


3. Magnesium. 


Ammonmagnesiumsulfat mit 6 Molekiilen Wasser wird in den unten etwas 
ausgebauchten Teil des schrag eingespannten Fallungsréhrchens eingewogen 1 
und in 1 bis 2 Tropfen Wasser, das mit ganz wenig Salzsaure und Phenol- 
phtalein versetzt wurde, aufgelést, Zur Erleichterung der Auflésung kann mit 
dem Flammchen eines »Sparbrenners« vorsichtig erwarmt werden. Nach Zusatz 
von zirka 6 Tropfen einer fiinfprozentigen Lésung von NagHPO, wird das 
Réhrchen senkrecht gestellt und die Fliissigkeit behutsam erwarmt. In die 
warme Lésung 148t man tropfenweise Ammoniak bis zur bleibenden Rotfarbung 
einfallen, fiigt dann noch einen Dberschu8 von 2 bis 3 Tropfen Ammoniak 
hinzu und filtriert nach etwa halbstiindigem Stehen. Das Gliihen des Nieder- 
schlages geschieht am besten in einem kleinen Heraeus’schen Muffelofen oder 
woh! auch am Platinblech mittels eines rauschenden Brenners. Ist der Nieder- 
schlag nach dem Glithen nicht wei, so wird das Schalchen eine Weile in 
eine Salpetersaétreatmosphiire eingehangt und neuerlich gegliiht. 





1 Das Einwiagen geschieht aus einem ganz kleinen Platinschilchen 
(2 bis 3mm im Durchmesser) mit angeschwei$tem 3 bis 4cm langen Platindraht 
von 0O*1 mm Dicke. Zum Anfassen bedient man sich einer Schuberpinzette, 
die am Ende etwas verbreitert ist. 
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Das Filtrierschalchen befreit man durch langeres Waschen mit warmer, 
konzentrierter Salpetersdure von den mechanisch nicht entfernbaren Resten des 
Niederschlages. 

4. Barium. 

Das geléste eingewogene Bariumsalz, wasserfreies Chlorid, wird hei6 mit 
2 bis 5 Tropfen zehnfach verdiinnter heiBer Schwefelsdure gefalit, das Schalchen 
vorsichtig zwischen den Fingern gedreht und der Inhalt’ab und zu auf 60° 
bis 70° erhitzt. Nach etwa sechsstiindigem Stehen wird abfiltriert. Zur Ent- 
fernung der letzten Anteile des Niederschlages kann vortéilhaft das Filtrat be- 
niitzt werden. Zuletzt wird noch mit 5 bis 6 Tropfen heifen Wassers ge- 

waschen, der Niederschlag allmahlich bis zur beginnenden Rotglut erhitzt und 
das Bariumsulfat gewogen. 

Zur Reinigung wird das Filterschalchen mit dem noch anhaftenden Nieder- 
schlag in konzentrierter Schwefelsdure erwarmt und dann mit warmer kon- 
zentrierter Schwefelsaure auf der Filtrierkapillare gewaschen. 


5. Strontium. 


‘Wie Salze, Carbonat oder Nitrat, werden gelést und nach Versetzen mit 
etwas Ammoniak mittels Ammoncarbenat, gefallt. Nach dem Absetzen des 
Niederschlages wird durch einen weiteren Tropfen des Fallungsmittels die Voll- 
stindigkeit der Fallung kontrolliert. Da der Niederschlag sehr fein ist, mu8 mit 
besonderer Sorgfalt filtriert werden. Am besten ist ¢s vielleicht, zuerst einige 
Tropfen Wasser auf das Schilchen zu bringen, bis sich die Kapillare’ damit 
gefillt hat, sodann den Aspirator auszuschalten und ohne weiteren Druck als 
den der Wassersaéule in der Kapillare das Strontiumcarbonat zu filtrieren. Sollte 
Niederschlag an den Wanden haften, so wird er bei schraggestelltem Schalchen 
in einem kleinen Tropfen Salzséiure gelést, mit Ammoniak neutralisiert und 
wieder mit kohlensaurem Ammon gefallt. Zum Schlusse wird ‘mit einigen 
Tropfen ammoniakhialtigem Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird hierauf 
am Platinblech bis zur beginnenden Rotglut und fur kurze cer bis zur Ge- 
wichtskonstanz erhitzt. 

Das Filterschalchen kann selbstverstiindlich durch Waschen mit ver- 
diinnten Sauren wieder gebrauchsfertig gemacht werden. 


6. Calcium. 


Dieses wird aus ammoniakalischer Lésung mit oxalsaurem Ammon ge- 
fallt und nach zwilfstiindigem Stehen filtriert. Eventuell am Glas haftender 
Niederschlag wird in wenig Salzsaiure gelést und mittels Ammoniak wieder 
ausgefallt. Der Niederschlag wird bei 100°.getrocknet und, als Oxalat gewogen, 
oder durch Erhitzen bis zur beginnenden Rotglut ins Carbonat_ iibergefiihrt 
und als solches gewogen. Gestattet die Wage das Wagen von Calciumoxyd 
(siehe oben), so ist es am sichersten, den Niederschiag durch langeres starkes 
Glihen am Platinblech bis zur Gewichtskonstanz ins Oxyd zu verwandeln und 
dieses zu wiigen. 
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7. Aluminium. 


Ein Alaunkrystilichen wird. in Wasser gelést und nach Zusatz eines 
Tropfens einer ma6ig verdiinnten Salmiaklésung mit dreifach verdiinntem Am- 
moniak gefiulit. Durch vorsichtiges Erwirmen wird der Uberschu8 an Ammoniak 
soweit vertrieben, da6$ ein in das Réhrchen gesenktes Streifechen Lakmus- 
papier nicht mehr blau wird. Nach mehrstiindigem Stehen wird vorsichtig 
filtriert, vorschriftsmaBig gewaschen, dann gut getrocknet und endlich bei auf- 
gelegtem Deckelchen bis zur Gewichtskonstanz heftig gegliiht. 

Das Filterschalchen wird durch, Schmelzen mit saurem schwefelsaurem 
Kalium und nachtraglichem griindlichen Waschen mit heiS$em Wasser gereinigt. 


8. Chrom. 


a) Reines Kaliumbichromat wird in wenig Wasser gelést und mittels 
Bariumacetat gefallt. Nach dem Filtrieren und Waschen mit verdiinntem Alkohol 
witd das offene Schilchen, nachdem es vorher im Trockenschrank gut ge- 
trocknet wurde, am Platinblech bis zur Gewichtskonstanz schwach gegliiht 
und das Bariumchromat gewogen. 

b) Das gleiche Salz kann durch Hinzufiigen von Alkohol und Salzsaure 
zu einem Chromoxydsalz reduziert werden. Letzteres wird mittels Schwefel- 
ammon gefallt, filtriert, bei bedecktem Schialchen am Platinblech gegliiht und 
als CrgOg gewogen. 

Die Filterschalchen kénnen in beiden Fallen durch Schmelzen mit Soda 
und etwas Salpeter und gutem Auswaschen von den Niederschlagen befreit 
werden. Allerdings leidet bei dieser Art Reinigung das Schalchen etwas unter 
dem Einflusse des schmelzenden Salpeters. 


9. Zink. 


Die schwefelsaure Lésung eines Kérnchens metallischen Zinks wird mit 
Ammoniak alkalisch gemacht, mit Essigsaéure wieder neutralisiert oder schwach 
sauer gemacht, nach vorherigem Zusatz von einem Tropfen einer verdiinnten 
reinen Sublimatlésung durch Schwefelwasserstoffwasser gefallt, nach langerem 
Stehenlassen filtriert und. mit sehwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen. 
Nach vorherigem Trocknen wird. das Schalchen am Platinblech bis zur Gewichts- 
konstanz gegliiht. Um die Umwandlung ins Zinkoxyd zu beschieunigen, hangt 
man das Filterschilchen vor dem Erhitzen kurze Zeit in eine salpetersdure- 
haltige Atmosphare. 


10. Nickel. 


Ein Kérnchen reines Nickel wird in dem unteren Teil des schief ein- 
gestellten Fallungsréhrchens in zweifach verdiinnter Salpetersiure gelist, nach 
dem Verdiinnen mit 1 bis 2 Tropfen Wasser mit einem Uberschu6 einer alkoho- 
lischen Lisung von Dimethylglyoxim (14/,prozentig) versetzt und mit vierfach 
verdiinntem Ammoniak neutralisiert (vgl. O. Brunck, Zeitschr. fiir angew. 
Chemie, 1907, p. 1844, oder Treadwell, 5. Aufl., p. 108). Der Niederschlag 
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wird sofort filtriert und nach kurzem Trocknen bei zirka 120° als Nickel- 
dimethylglyoxim gewogen. Von der oben ‘genannten Ausgangssubstanz kann 
wegen des groBen Molekulargewichtes der Wagungsform nur wenig, héchstens 
1 mg eingewogen werden. Es wurde deshalb behufs genauerer Kontrolle des 
Verfahrens Dimethylglyoxim selbst in einem Tropfen warmer Salpetersaure 
gelést, mit Ammoniak wieder ausgefallt, filtriert und gewogen. Das Filtrat ist 
stets auf die Vollstandigkeit der Nickelausfallung zu priifen. Einzelnen Proben 
ist ein Kobaltsalz zugesetzt worden. 


11. Kobalt. 


Kobaltammonsulfat wird in Wasser gelist, eine unbekannte kleine Menge 
Nickelsalz und ein Tropfen verdiinnter Salzsaéure hinzugefiigt. Die warme 
Lésung wird tropfenweise mit einer Lésung von Nitrosobetanaphtol in 50pro- 
zentiger Essigsdure gefallt, filtriert und mit heiSem Wasser gewaschen. Zuletzt 
wird ein Tropfen Oxalsaurelésung durchs Filter flieBen gelassen und tiberdies 
noch etwas Oxalsaure ins Schilchen gebracht. Nach dem Trocknen wird der 
Niederschlag zuniachst schwach, zum Ende stark erhitzt. Die Umwandlung in 
das metallische Kobalt geschieht durch Erhitzen des Filterschalchens im 
Wasserstoffstrom. 

Die Wiederherstellung der Filterschalchen gelingt durch Auflésen des 
Kobalts in warmer Salpetersdéure und langerem Waschen mit Wasser. 


12. Mangan. 


Mangansulfat, in Wasser gelést, wird mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und mit Schwefelammon gefallt. Auch hier empfiehlt es sich, wie beim Zink 
der Liésung vor dem Fillen etwas Sublimat zuzusetzen. Man filtriert so viel 
leichter und erleidet auch sonst weniger Verluste. Der Niederschlag wird mit 
schwefelammonhaltigem Wasser gewaschen, durch Gliihen am Platinblech in 
Manganoxyduloxyd iibergefiihrt und als solches gewogen. 

Das Filterschilchen wird mittels konzentrierter Salzsaure gereinigt. 


13. Eisen. 


Einige Milligramme Blumendraht werden im schiefstehenden Réhrchen 
in 1 bis 2 Tropfen Salzsaure und etwas Salpetersaéure gelést und durch einen 
Uberschu8 von Ammoniak gefiallt. Der mit hei8em Wasser gewaschene Nieder- 
schlag wird nach dem Trocknen schwach gegliiht und als Eisenoxyd gewogen. 

Das Eisenoxyd kann durch konzentrierte Salzsdure vom Filter entfernt 
werden. 


14. Quecksilber. 


Sublimat wird in Wasser gelést, schwach angesduert und mit Schwefel- 
wasserstoffwasser gefallt. Nach einigem Stehen wird filtriert, mit schwefel- 
wasserstoffhaltigem, zuletzt reinem Wasser gewaschen und zwischen 110° und 
120° getrocknet. 
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Die Bestimmungen b und c wurden von Herrn chem. K. Stieger, d, ¢ 
von Herrn cand. chem. F. Kuéera ausgefiihrt. 
Die Schalchen werden durch einfaches Ausglihen am Platinblech wieder 
gebrauchsfertig gemacht. 
15. Silber. 


Ein Stiickchen Silberdraht wird in verdiinnter Salpetersaéure gelést und 
mit Salzsdure gefallt. Nach dem Waschen mit salpetersdéurehaltigem Wasser 
wird das Filterschalchen zur Oxydation des reduzierten Silbers kurze Zeit in 
eine Chloratmosphire gebracht, hierauf bei 130° bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet und das Chlorsilber gewogen. Durch warme Ammoniakflissigkeit 
und nachheriges griindliches Waschen mit heiSem Wasser, zuletzt mit Salpeter- 
siure, werden die Filterschalchen wieder hergestellt. 


16. Kupfer. 


Die Lésung von metallischem Kupfer in verdiinnter Salpetersdure wird 
erwarmt und das Kupfer durch tropfenweises Hinzufiigen von Kalilauge gefallt. 
Nach langerem Stehen wird filtriert, der etwa an der Glaswandung haftende 
Anteil des Niederschlages wird in ganz wenig Salzsdure gelést und nochmals 
gofalit. Nach dem Trocknen wird der Niederschlag am Platinblech bis zur 
Gewichtskonstanz gegliht. Nach dem Glihen ist es nétig, nochmals kurz zu 
waschen, um die friiher durch Adsorptionskrafte noch festgehaltenen Spuren 
von Alkali wegzubringen. 


17. Wismut. 


Die salpetersaure Lésung von Wismutoxyd wird mit Ammoniak nahezu 
neutralisiert und nach Versetzen mit einem Tropfen Salmiaklésung mittels 
Wasser gefallt, nach dem Absetzen filtriert, bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und als Wismutoxychlorid gewogen. 


‘18. Blei. 


Die salpetersaure Lisung wird behufs Verjagung uberschiissiger Séure 
“vor oder nach dem Zusatz von Schwefelsiure eingedampft, Nach dem Ver- 
setzen mit verdiinntem Alkohol und Absetzen des Bleisulfats wird filtriert und 
mit weingeisthaltigem. Alkohol. gewaschen. Der Niederschlag wird bei 200° 
getrocknet und als Bleisulfat gewogen. Er kann durch Behandlung mit Ammon- 
acetat leicht wieder entfernt werden. 


19. Arsen. 


Die Lésung der arsenigen Séure wird mit Salzséure versetzt und sodann 
durch Ejinleiten von Schwefelwasserstoff gefallt. Der Uberschu8 des letzteren 
wird durch einen Kohlensadurestrom, welcher durch einen Dreiweghahn ein- 
geschaltet wird, vertrieben. Der ausgewaschene Niederschlag wird bei 100° 
bis zum konstanten Gewichte getrocknet und als Arsensulfiir gewogen. Nach 
dem Trocknen wird der Niederschlag durch Hitze verjagt und ein etwaiger 
Riickstand in Abzug gebracht. 
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20. Antimon. 


Die Liésung wird in der Warme mittels Schwefelwasserstoff gefallt und 
wahrend des Abkiihlens ein Kohlensaurestrom eingeleitet. Der Niederschlag 
kann bei 190 bis 200° bis zur Gewiehtskonstanz getrocknet werden oder man 
fuhrt ihn durch Einhangen in eine Salpetersdiureatmosphiére und nachherigem 
nicht zu starken Gliiben in antimonsaures Antimonoxyd, Sb,Q, iiber. 


21. Zinn. 


Die schwach salzsaure Lésung des Zinnchlorids wird mit iiberschiissigem 
Ammonnitrat gefallt, langere Zeit erwarmt, filtriert und mit ammonnitrathaltigem 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wird das Schialchen bedeckt, langere 
Zeit stark gegliiht und die Zinnséure gewogen. Um das Schialchen wieder rein 
zu bekommen, gliiht man es wiederholt mit Salmiak. 


’ 22. Salpetersaure. 


Die Bestimmung wird durch Fallung als Nitronitrat nach M. Busch vor- 
genommen. Vgl. dariiber Treadwell, II., V. Aufl., p. 371, oder Berl. Ber., 38 
(1905), p. 861. Man benutzt ein Fallungsréhrchen, welches dann in Schnee 
oder Eiswasser gestellt wird. Zum Auswaschen verwendet man ebenfalls eis- 
gekiihltes Wasser, welches man tropfenweise absaugt; es geniigen dazu unge- 
fihr 5 Tropfen. Der Niederschlag wird sodann bei zirka 110° getrocknet und 
gewogen. 

Uber die Trennung der Salpetersiure von der Brom- und Jodwasserstoff- 
siure, Chlorséure und Perchlorsdéure und die Bestimmung der letzteren mittels 
Nitron sollen noch Versuche angestellt werden. 


23. Salzsaure. 


Die schwach salpetersaure Lésung von Chlornatrium wird mit Silbernitrag 
gefallt und das Fallungsréhrchen nach vorsichtigem Erwarmen zwischen den 
Fingern gedreht. Nach dem Filtrieren wird mit einigen Tropfen salpetersdure- 
haltigen Wassers gewaschen. Der blauviolette Niederschlag wird wie oben eine 
Minute lang in eine Chloratmosphare (aus Kaliumchlorat und konzentrierter 
Salzsiure) gehingt. Man verfahrt dabei z. B. so, daS man das Chior in einer 
kurzen Eprouvette entwickelt, welche man in ein gerdumiges Pulverglas schief 
hineinlegt. Das Schalchen wird mittels eines Hakchens eingehangt. Das Ganze 
kommt zweckmaBig unter eine Glasglocke. 


24. Schwefelsdure. 


Die schwach angesduerte Lisung von Ammonsulfat wird vorsichtig heii 
gemacht und mit einer ebenfalls erhitzten verdiinnten Lésung von Bariumchlorid 
tropfenweise versetzt. Nach langerem schwachen Erwaérmen und mehrstiindigem 
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Stehen kann filtriert werden. Das Filter mu sehr dicht sein und langsam 
filtrieren, wenn das Filtrat klar sein soll. Nach dem Trocknen wird das Schil- 
chen am Platinblech bis zur Gewichtskonstanz schwach gegliiht. 


25. Phosphorsaure. 


Ausfiihrung nach Treadwell, Band Hl, V. Aufl., p. 362. Natriumphospizat 
wird in einem Tropfen Wasser im schragstehenden R6éhrchen gelédst, ein Tropfen 
eines Gemisches von 33prozentigem Ammonnitrat und etwas Salpetersiure 
hinzugefiigt und erwiirmt. Sodann wird tropfenweise mit einer heiSen zehn- 
prozentigen Ammoniummolybdatlésung gefallt und nach halbstiindigem Stehen 
filtriert. Der mit 2 Tropfen Waschwasser (5 Teile Ammonnitrat und 4 Teile 
konzentrierter Salpetersdure auf 100 Teile Wasser) behandelte Niederschlag 
wird in warmem Ammoniak am Schiilchen selbst gelést und in ein zweites 
unter der Kapillare angebrachtes Fallungsréhbrchen hineingewaschen. Man kaan 
die ammoniakalische Lésung auch in cin Schalchen abtropfen lassen, daselbst 
auf ein kleines Volumen abdampfen und von hier aus in ein Fiallungsréhrehen 
gespilt. In die Lésung kommt noch eine Spur Ammonnitrat und Ammon- 
molybdat, sodann ein Tropfen heiBer 25 prozentiger Salpetersdurelésung. Nach 
Absetzen des Niederschlages wird filtriert und bei 160 bis 170° getrocknet. 


26. Kieselsidure. 


Die feingepulverte Substanz wird in einem kleinen Platintiegel mittels 
Soda oder Bors@ureanhydrid aufgeschlossen und nach dem Auflésen in Salz- 
siiure gleich im Tiegelchen zur Trockene eingedampft. Nach dem Befeuchten 
des Riickstandes mit starker Salzséure und 10 Minuten langem Stehen wird 
etwas Wasser hinzugefiigt und filtriert. Im Falle als Borsaéureanhydrid zur 
Aufschliefung genommen wurde, wird mittels des Salzsdéuremethylesters alles 
Bor verjagt und dann wie oben verfahren. Das Filtrat wird nochmals ein- 
gedampft, in Salzsiure aufgenommen und durch das gleiche, mittlerweile am 
Platinblech stark gegliihte Filterschalchen filtriert und abermals gegliiht. Beim 
Gliihen mu8 das Schilchen mittels eines Platinfolienscheibchens wohl bedeckt 
sein. Um die Reinheit dei Kieselsaiure zu priifen, wird mittels Flu$saure bis 
zur Gewichtskonstanz abgedampft. 
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und Phenole. 1089—1102. 
Halta, O.: Beitrag zur Kenntnis der Friedel-Crafts’schen Reaktion. 637—640. 
— Uber Toluyl- und Xyloylpicolinsaure. 747—751. 
Heinisch, W:: Uber eine Graphitbildung. 225—239. 
Hemmelmayr, F. v.: Zur Kenntnis der Trioxybenzoesaéuren. 773—791. 
Herzig, J. und Erthal, Br.: Studien iiber Kernalkylierung. 491—504. 
— — Notiz tber Hexa- und Pentamethylphloroglucin. 505—508. 
— und Wenzel, F.: Uber Tetra- und Pentamethylorcin. (Mit 2 Textfiguren.) 
461— 489. 
Hénigschmid, O.: siehe Richards, Th. W. und H6nigschmid, O. 
Hofmeier, F.: siehe Kremann,; R. und Hofmeier, F. 
Hopfgartner, K.: Uber die Elektrolyse der Lésungen einiger fettsaurer Salze in 
den entsprechenden wasserfreien Saéuren. 523—561. 
Horowitz, St.: siehe B6ttcher, Br. und Horowitz, St. 


J, 


Jolles, A.: Uber eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung der Saccha- 
rose neben anderen Zuckerarten. (Vorliufige Mitteilung.) 1—8. 
Uber eine neve Bildungsweise der Glukuronsiaure. 623—629. 





































K. 


Kailan, A.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. V. Uber die 
chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 1. Der 
Einflu8 der durchdringenden Strahlen auf Wasserstoffsuperoxyd in 
neutraler Lésung. 1019—1034. 

Klemenc, A.: Ober 3, 4, 5-Trinitroveratrol. 457—459. 

— siehe auch Wegscheider, R. und Klemence, A. 

Knipfer, G.: Gegenseitige Umsetzungen von Azinen und Semicarbazonen. 753 
bis 772. 

Kohn, M. und Ostersetzer, A:: Einige neue Abkiémmlinge des Dioxindols. 
905—916. 

Komnenos, T.: Uber die Alkylvertretbarkeit in den Siureestern. 77-—88. 

Kremann, R.: Uber den Einflu8 von Substitution in den Komponenten binarer 
Lisungsgleichgewichte. (V. Mitteilung.) Fluoren und Polynitrobenzole. 
(Mit 1 Textfigur.) 609—617. 

— Zur Kenntnis des Systems CrO,—H,O. (Mit 1 Textfigur.) 619—622. 

— und Hofmeier, F.: Das ternire System Silber-Zink-Blei. Ein Beitrag 
zur Theorie des Parkesierens. (Mit 12 Textfiguren und 1 Tafel.) 563 
bis 595. 

— -—- Beitrige zur Kenntnis des elektromotorischen Verhaltens ternarer 
Legierungen. (Das ternire System Zink-Silber-Blei.) (Mit 1 Textfigur.) 
597—608. 

Kriise, K.: siehe Bamberger, M. und Kriise, K. 


L. 


Landsiedl, A.: siehe Bamberger, M. und Landsiedl, A. 
Lang, V. v.: Krystallform des Dibromtetramethylorcins. 475—476. 
— Krystallform des Monobrompentamethylorcins. 487—488. 
Lenko, J.: siehe Scholl, R., Potschiwauscheg, J. und Lenko, J. 
Lindner, J.: Studien zur Pinakolinumlagerung. (I. Mitteilung.) 403-—426. 


M. 


Morgenstern, O.: Uber Verbindungen der 3,5-Dinitroparaoxybenzoesiure mit 
Kohlenwasserstoffen. (II. Mitteilung.) 711—746. 
Murmann, E.: Uber die Trennung von Kalk und Magnesia. 105—115. 


O. 


Ostersetzer, A.: siche Kohn, M. und Ostersetzer, A. 
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P. 


Paneth, F.: Uber die Umlagerung des Chinidins (Conchinins) und Cinchonidins 
durch Schwefelsdure. (Mit 3 Textfiguren.) 257—274. 
Pfannl, M.: Uber die Umlagerung des Chinidins (Conchinins) durch Schwefel- 
sdure. (Mit 1 Textfigur.) 241—256. 
— Uber den Austausch primiirer, sekundiarer und tertidérer Alkyle bei den 
Estern organischer Saéuren. 509—522. 
Philippi, E.: Uber eine Synthese von linearem Diphthaloylbenzol. (1. Mit- 
teilung.) 631—635. 
—  siehe auch Skraup, Zd. H. und Philippi, E. 
Pilch, F.: MaBanalytische Versuche mit kleinen Fliissigkeitsmengen. (Mit 2 Text- 
figuren.) 21—29. 
Pollak, A.: siehe Georgievics, G. v. und Pollak A. 
Potschiwauscheg, J.: siehe Scholl, R., Potschiwauscheg J. und Lenko, J. 


R. 


Richards, Th. W. und Hénigschmid 0O.: Revision des Atomgewichtes des 
Calciums. II. Analyse des Calciumchlorids. 41—51. 
Russ, F.: siehe Ehrlich, V. und Russ, F. 


S. 


Schmid, H.: Uber die Stellung der Substituenten in der Homooxysalicylsaure. 
435—445. 

Scholl, R. und Eberle, F.: Einige Betrachtungen iiber den Verlauf der 
Indanthrenschmelze des 2-Aminoanthrachinons und Versuche uber 
2-Hydroxylamino- und 2, 2'-Azoxyanthrachinon. 1035—1042. 

— Eberle, F. und Tritsch, W.: Uber einige Azine und Chinondiazide der 
Anthrachinonreihe. 1043— 1056. 

— Potschiwauscheg, J. und Lenko, J.: Synthetische Versuche in der 
Pyranthronreihe. 687—710. 

— und Tritsch, W.: Untersuchungen in der Reihe der Methyl-1, 2-benz- 
anthrachinone. (I. Mitteilung.) 997—1018. 

Schwadron, A.: Monobrompentamethylorcin und dessen Zersetzung mit ver- 
diinnten Alkalien. 484—489. 

Seer, Chr.: Uber eine Bildungsweise alkylierter Anthrachinone aus alkylierten 
Benzoylchloriden und Aluminiumchlorid. (I. Mitteilung.) 143—166. 

Simon, M.: Uber das Balanophorin. (I. Mitteilung.) 89—104. 

Sirk, H.: siehe Doelter, C. und Sirk, H. 

Skrabal, A.: Zur Kenntnis der unterhalogenigen Saéuren und der Hypohalo- 
genite. III. Der Einflu8 der Elektrolyte auf die Geschwindigkeit der 

Hypojoditreaktion. 167 —184. 
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Skrabal, A.: Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren und der Hypohalo- 
genite. IV. Der Einflu8 der Elektrolyte auf die Geschwindigkeit der Hypo- 
bromitreaktion. 185—196. ) 

— Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sduren und der Hypohalogenite. 
V. Die Kinetik der Jodatbildung aus Jod und Hydroxylion. (Mit 1 Text- 
figur.) 815—903. 

Skraup, Zd. H. und Philippi, E.: Uber den kapillaren Aufstieg von Aminen, 
Phenolen und aromatischen Oxysaéuren. 353—372. 

Stoklasa, J. und Zdobnicky, W.: Photochemische Synthese der Kohlenhydrate 
aus Kohlensaéureanhydrid und Wasserstoff in Anwesenheit von Kalium- 
hydroxyd, in Abwesenheit von Chlorophyll. 53—75. 

Suida, H. jun.: Studien iiber unsymmetrische aromatische Derivate des Oxamids. 
(II. Mitteilung.) 197—223. 


By 


Tritsch, W.: siehe Scholl, R. und Tritsch, W. 
— siehe auch Scholl, R., Eberle, F. und Tritsch, W. 


W. 


Waitz, P.: Uber die Stellung der Substituenten in der a-Resodicarbonsiure. 
427—434. 

Wegscheider, R. und Klemenc, A.: Uber Abkémmlinge der Nitrohemipinsaure. 
377—401. 

Wenzel, F.: siehe Herzig, J. und Wenzel, F. 


Z. 


Zdobnicky, W.: siehe Stoklasa, J. und Zdobnicky, W. 
Zeidler, K.: Darstellung von Tetra- und Pentamethylorcin. 470—474. 

— Dibromtetramethylorcin und dessen Zersetzung mit Kali. 474—484. 
Zeliner, J.: Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita muscaria L.). (IV. Mit- 
teilung.) (Mit 1 Textfigur.) 133—142. } 

— Zur Chemie der héheren Pilze. VII. Mitteilung: Hypholoma fasciculare 
Huds. 1057— 1063. 
— Zur Chemie der héheren Pilze. VIII. Mitteilung: Tilletia levis Kiihn und 
tritici Winter. 1065—1074. 
Zerner, E.: Uber Athylierung von Aceton. 677—686. 






















































Sachregister. 


— 


A. 


Absolutwert der Viskositat bei Silikatschmelzen: Bestimmung desselben in 
Versuchen mit geschmolzenem kiinstlichem Diopsid. C. Doelter u. 
H. Sirk. 643 u. f. 

Acetanilid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Anilin auf das 
Acetylnitromethylnorhemipinsadureanhydrid neben dem Anilinsalz der 
acetylierten und nicht acetylierten Nitromethylnorhemipin-l-anilsdure. 
R. Wegscheider u. A. Klemenc. 390. 

Acetat des Pinakonmonomethylathers: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Borsdureanhydrid in Methylacetat und Pinakolin. 
J. Lindner, 416 u. 417. 

Aceton: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in das 
Semicarbazon, des freien Acetons durch Einwirkung eines Gemenges von 
Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon, partielle Uberfiihrung 
des Semicarbazons durch Einwirkung uberschiissigen Hydrazins in das 
Azin. G. Knépfer. 763 u. 764. 

Acetophenon: Uberfihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in 
das Semicarbazon, Passivitit des Semicarbazons gegen-Hydrazin, Uber- 
fiihrung des Ketons durch Einwirkung eines Gemenges von Hydrazin und 
Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knipfer. 761 u. 762. 

Acetylderivat Cg. H;.0,4Ng(?): Darst., Eig., Zus. H. Suida. 220. 

— des Octooxyanthrachinons: Darst., Eig., Zus. G. v. Georgievics. 352. 
— des 3-Phenyldioxindols: Darst., Eig., Zus. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 910. 

Acetylnitromethylnorhemipinanil: Entstehung desselben neben Nitromethy!- 
norhemipinsdure bei der Acetylierung der Nitromethylnorhemipin-2-anil- 
siure sowie bei der Acetylierung der Nitromethylnorhemipin-1-anilsiure, 
Eig., Zus. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 397 u. f. 

—  Entstehung aus Nitromethylnorhemipinanil durch Acetylierung. R. Weg- 

scheider u. A.Klemenc. 399. 
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Acetylnitromethylnorhemipinanil: Verseifung mittels Kali zur Nitromethyl- 
norhemipin-2-anilsdure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 400 u. 401. 
Acetylnitromethylnorhemipinsaureanhydrid: Darst. aus der Nitromethyl- 
norhemipinsaure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin 
in das Anilinsalz der acetylierten und nicht acetylierten Nitromethyl- 
norhemipin-l-anilsdure neben Acetanilid. R. Wegscheider u. A. Kle- 
. menc. 389—391. 

Acetylprodukt Co. H,4.O,: Darst. aus dem ergosterinartigen Koérper Cog Hy)O + 
H.O, Eig., Zus. J. Zellner. 135 u. f. 

— des Nitrosophenylharnstoffs: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. 
J. Haager. 1094. 

Ackerkreide: Vorkommen derselben an der Grenze von Siidb6hmen und Nieder- 
dsterreich, Nachweis, da®B dieselbe aus Resten von TongefaéBen und 
Ziegelsteinen unter Graphitbildung entstanden ist.W. Heinisch. 230 u. f. 

— Darst. von Graphitsaéure aus derselben. W. Heinisch. 233 u. f. 

Adipinsaure: Adsorption derselben durch Schafwolle. G. v. Georgievics u. 

A. Pollak. 666. 

Adsorption von Sauren durch Schafwolle siehe unter Schafwolle. 

— in Lésungen: Nachweis, da hierbei auch ein Lésungsvorgang statt- 
findet. G. v. Georgievics. 1081. 

Adsorptionserscheinungen: Nachweis, da8 die Schnelligkeit, mit der das 
Adsorptionsgleichgewicht erreicht wird, nicht allein von der Natur der 
adsorbierten und adsorbierenden Substanz abhangt, sondern auch von 
der Konzentration der verwendeten Liésung. G. v. Georgievics. 
1077 u. f. 

Athan: Entstehung desselben neben Wasserstoff, Kohlendioxyd, Athylen, 
Sauerstoff und Methylacetat bei der Elektrolyse der Lésungen von 
Natriumacetat wie auch von Kaliumacetat in wasserfreier Essigsaure. 
K. Hopfgartner. 528 u. f. 

4-Athobenzoyl-o-benzoesaure (4-Athylbenzophenon-2'-carbonsdure): Darst. 
aus Athylbenzol, Phthalsiureanhydrid und Aluminiumchlorid, Eig., Zus., 
Reduktion zur 4-Athobenzyl-o-benzoesaéure. R. Scholl, J. Potschi- 
wauscheg u. J. Lenko. 691 u. f. 

4-Athobenzyl-o-benzoesaure (4-Athyldiphenylmethan-2'-carbonsdure): Darst. 
durch Reduktion der 4-Athobenzoyl-o-benzoesaure, Eig., Zus., Uber- 
fihrung in 2-Athylanthron-9 (2-Athylanthranol-9). R. Scholl, J. Potschi- 
wauscheg u. J. Lenko. 642 u. f. 

Athylather des Pentaiithylphlorogiucins: Entstehung desselben neben Penta- 
iithylphloroglucin bei der Einwirkung von wasserigem Kali und Jodathyl 
auf Phlioroglucin. J. Herzig u. Br. Erthal. 501. 

Athylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
360. 

2-Athylanthrachinon:  Darst. aus dem 2-Athylanthron-9, Eig., Zus., Uber- 

fiihrung in das 1-Nitro-2-athylanthrachinon. R. Scholl, J. Potschi- 

wauscheg u. J. Lenko. 694. 
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2-Athylanthron-9 (2-Athylanthranol-9): Darst. aus 4-Athobenzyl-o-benzoe- 
siure, Eig., Zus., Uberfiihrung in das 2-Athylanthrachinon. R. Scholl, 
J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 694. 

Athylbenzoat: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriummethylat in den 
Benzoesduremethylester. T. Komnenos. 87 u. 88. 

Athylen: Entstehung desselben neben Wasserstoff, Kohlendioxyd, Athan, 
Sauerstoff und Methylacetat bei der Elektrolyse der Lésungen von 
Natriumacetat wie auch von Kaliumacetat in wasserfreier Essigsiure. 
K. Hopfgartner. 528 u. f. 

— Entstehung desselben neben Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, 
Butan, Butylenen, Propionséurefathylester bei der Elektrolyse von 
Natriumpropionat, gelést in Propionsaure. Uberftihrung in das Dibromid. 
K. Hopfgartner. 543 u. f. 

Athylendiamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
362 u. 363. 

— Uberfiihrung in das Hexamethylathylendiammoniumjodid. Zd.H. Skraup 
u. E. Philippi. 363 u. 364. 

Athylester der Palmitinsdure: Darst. zur Identifizierung, Eig., Zus. M. Simon. 
103 u. 104. 

— der Phloroglucincarbonsaure: Darst. aus dem Silbersalz und Jodiathyl, 
Eig., Zus. J. Herzig u. Br. Erthal. 501. 

Athylphenylketon: Darst., Eig. und Zus. des Azins und des Semicarbazons 
desselben. G. Knoépfer. 762 u. f. 

— Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in das 
Semicarbazon und des Ketons selbst durch Einwirkung eines Gemenges 
von Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon, Passivitat des 
Semicarbazons gegen Hydrazin. G. Knépfer. 762 u. f. 

y-Athyirhodanin: Kondensation mit Phenanthrenchinon zum _ Di-v-Athyl- 
rhodanin-8-Phenanthren. E. Butscher. 16 u. 17. 

Athylsuccinat: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriummethylat in Bern- 
steinséure und in die Methylesterséure der Bernsteinsdéure. T. Kom- 
nenos. 77 u. f. 


Alkalimetrie: Ausfiihrung derselben mit besonders kleinen Fliissigkeitsmengen 
mit Hilfe einer Biirette besonderer Konstruktion. F. Pilch. 23 u. f. 


Alkaloide, verschiedene: Mikrochemischer Nachweis derselben. A. Bolland. 
117 u. f. 


Alkylaminoanthrachinone: Nachweis, daf dieselben kein Beizfarbevermégen 
besitzen. G. v. Georgievics, 340. 


Alloxan: Kondensation mit v-Phenylirhodanin zum v-Phenylrhodanin-B-Alloxan, 
mit v-Allylrhodanin zum v-Allylrhodanin-8-Alloxan, mit v-Methylrhodanin 
zum v-Methylrhodanin-B-Alloxan, mit v-p-Tolylrhodanin zum y-p-Tolyl- 
rhodanin-8-Alloxan. E, Butscher. 10 u. f. 


v-AllyIrhodanin: Darst., Eig., Zus., Kondensation mit Alloxan zum y-Allyl- 
rhodanin-8-Alloxan. E. Butscher. 12 u. f. 
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¥-Allylrhodanin-$-Alloxan; Darst. aus v-Allyirhodanin und Alloxan, Eig., Zus. 
E. Butscher. 13 u. 14. 

Alphylaminoanthrachinone: Nachweis, da8 dieselben kein Beizfarbevermigen 
besitzen. G. v. Georgievics. 340. 

Ameisensaure: Adsorption derselben durch Schafwolle. G. v. Georgievics 
u, A. Pollak. 666. 

— Elektrolyse der Lisung des Natriumformiates in Ameisensiure sieche 

unter Natriumformiat. 

p-Amidoazobenzolchlorhydrat: Dargestellt zur Identifizierung des Amidoazo- 
benzols; Eig., Zus. J. Haager. 1093. 

m-Amidophenol: Kondensation mit Oxanilsiureester zu dem m-Oxyoxanilid 
und dem Kérper C,gH4,0;,;Ng, Entstehung desselben bei der Verseifung 
des m-Oxyoxanilids sowie der Substanz C,.H4,g0,,;Ng. H. Suida. 
216 u. f. 

Amine: Kapillarer Aufstieg der anorganischen Amine, der aliphatischen Mon- 
amine und Diamine sowie der aromatischen Monamine und Diamine. 
Zd. H. Skraup und E. Philippi. 359—368. 

1-Amino-2-athylanthrachinon: Darst. aus dem Nitrokérper. Eig., Zus. Uber- 
fiihrung in das 1-Jod-2-iathylanthrachinon. R. Scholl, J. Potschiwau- 
scheg u. J, Lenko. 695. 

p-Aminoazobenzol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsiureester in 
p-Phenylazooxanilid, Entstehung des p-Aminoazobenzols aus dem 
p-Phenylazooxanilid durch Verseifung neben Oxanilséure. H. Suida. 
207 u. 208. 

i-Amino-2-methoxyanthrachinon: Darst. durch Reduktion des 1-Nitro- 
2-methoxyanthrachinons, Eig., Zus., Uberfiihrung in 1-Jod-2-methoxy- 
anthrachinon. E. Benesch. 451. 

3-Amino-2-methoxyanthrachinon: Darst. durch Reduktion des 3-Nitro- 
2-methoxyanthrachinons, Eig., Zus., Uberfithrung in das 3-Jod-2-methoxy- 
anthrachinon. E. Benesch. 452. 

p-Aminooxanilid: Darst. aus dem p-Phenylendiamin durch Einwirkung von 
Oxanilsdureester, Trennung von dem gleichzeitig entstehenden K6rper 
CagHeyOgNg. Eig., Zus., Chlorhydrat, Sulfat. H. Suida. 209 u. f. 

p-Aminooxanilid: Verseifung zu Anilin, Phenylendiamin, Oxanilséure und 
p-Aminooxanilsaéure. H. Suida. 212. 

p-Aminooxanilsaure: Entstehung derselben neben Oxanilsadure, Anilin und 
p-Phenylendiamin bei der Verseifung des p-Aminooxanilids. H. Suida. 
212. 

1-Amino-2-i-propylanthrachinon: Darst. aus dem Nitrokérper. Eig., Zus., 
Ubertihrung in das 1-Jod-2-i-propylanthrachinon. R. Scholl, 
J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 708 u. 709. 

1-Amino-2-n-propylanthrachinon: Darst. aus dem Nitrokérper durch Reduk- 

tion, Uberfiihrung in das 1-Jod-2-#-propylanthrachinon. R. Scholl 

J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 702 u. 703. 
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Ammoniak: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
359. ; 

Ammoniumsalz der 6-NitromethyInorhemipin- 1-anilsiiure : Darst., Eig., Zus. 
R. Wegscheideru. A. Klemenc. 393. 

Ammonsalz der Oxanilid-o-carbonsdure: Darst., Eig., Zus. H. Suida. 203. 

Anilin: Anwendbarkeit desselben bei der Trennung von Kalk und Magnesia. 
E. Murmann. 107 u. f. 

— Entstehung desselben bei der Verseifung der Oxanilid-o-carbonsiure 
neben Kynursiure. H. Suida. 206. 

—  Kapillarer Aufstieg desselben wie auch des salzsauren Anilins. Zd. H. 
Skraup u. E. Philippi. 365. 

Anilinsalz der acetylierten und nicht acetylierten Nitromethylnorhemipin-1-anil- 
siure: Darst. dieses Gemenges aus dem Acetylnitromethylnorhemipin- 
sdureanhydrid durch Einwirkung von Anilin, Eig., Zus., Uberfiihrung in 
die 6-Nitromethylnorhemipin-1-anilséure. R. Wegscheider u. A. Kle- 
menc. 389 u. f. 

— der Nitromethylnorhemipin-1-anilsaure: Uberfiihrung in das Nitromethyl- 
norhemipinanil. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 396. 

Anisaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in 
das Semicarbazon und des Aldehyds selbst durch Einwirkung eines 
Gemenges von Semicarbazid und Hydrazins in das Semicarbazon, Pas- 
sivitit des Semicarbazons gegen Hydrazin. G. Knépfer. 756 u. 757. 

Anthracen: Entstehung desselben durch Zinkstaubdestillation des Octooxy- 
anthrachinons. G. v. Georgievics. 350. 

Anthrachinon -2.1, 6.5-bis-chinondiazid: Darst. aus Diprim-2, 6-Dibrom- 
anthrachinon-1.5-bis-diazoniumsulfat, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberle 
und W. Tritsch. 1053 u. 1054. 

Anthrachinonderivate: Beizfirbevermiégen derselben siehe unter Beizfarbe- 
vermégen der Anthrachinonderivate. : 

Anthrachinon-2, 6-dicarbonsadure: Darst. aus dem 2, 6-Dimethylanthrachinon 
durch Oxydation, Eig., Zus., Calciumsalz, Chlorid, Diamid. Chr. Seer. 
163 u. f. 

Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaurechlorid: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Einwirkung von Naphthalin und Aluminiumchlorid in 2, 6-Di- 
!a-naphthoyl]-anthrachinon, von Ammoniak in das Anthrachinon-2, 6-di- 
carbonsaurediamid. Chr. Seer. 164 u. f. 

Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaéurediamid: Darst. aus der Siéure, Eig., Zus. 
Chr. Seer. 166. 

Anthranilsaure: Uberfihrung derselben durch Einwirkung von Oxanilsiure- 
ester in Oxanilid-o-carbonsiure. H. Suida. 201 u. 202. 

Azin des Athylphenylketons: Darst., Eig., Zus. desselben. Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 762 
u. 763. 

2, 2'-Azoxyanthrachinon: Darst. aus 2-Nitroanthrachinon, Eig., Zus., Reduktion 

zum 2-Aminoanthrachinon. R. Scholl u. F. Eberle. 1040—1042. 
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B. 


Balanophorin: Darst., Eig., Zus., Isolierung von Palmitinséure aus den Pro- 
dukten der trockenen Destillation und aus den bei der Kalischmelze ent- 
stehenden Produkten. M. Simon. 9 u. f. 

Bariumsalz der Bromoxyhydrochinoncarbonsaure: Darst., Eig., Zus..F. v. Hem- 
melmayr. 788 u. 789. 

— der Brompyrogallolcarbonséure: Darst., Eig., Zus. F. v. Hemmet- 
mayr. 782. 

— der Oxanilid-o-carbonsaure: Darst., Eig., Zus. H. Suida. 205. 

— der Oxyhydrochinoncarbonsiure: Darst., Eig., Zus. desselben. F. v. 
Hemmelmayr. 786, 

Beizfarbevermiégen der Anthrachinonderivate: und zwar der 1.6, 1.7, 2.7- 
Dioxyanthrachinone, der 1.2.4.6, 1.2.4.7, 1.2.4.8-Tetraoxyanthrachinone, 
des 1.2.3.5.6.7-Hexaoxyanthrachinons und des Octooxyanthrachinons. 
G. v. Georgievics. 330 u. f. 

Benzalazin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Semicarbazid in das 
Semicarbazon. G. Knépfer. 754 u. 755. 

Benzaldehyd: Entstehung des Semicarbazons aus dem Benzalazin durch Ein- 
wirkung von Semicarbazid, Passivitaét des Semicarbazons gegen Hydrazin, 
Entstehung des Semicarbazons bei der Einwirkung eines Gemenges von 
Hydrazin und Semicarbazid auf den Aldehyd. G. Knépfer. 755 u. 756. 

Benzoesaure: Entstehung derselben neben Butylen bei der Destillation des 
Tertiarbutylbenzoats unter Atmospharendruck. M. Pfannl. 514 u. f. 

Benzoesaures Methyl]: Uberfiihrung durch Einwirkung von tertiaérem Kalium- 
butylat in Trimethylcarbinollésung in Tertiairbutylbenzoat. M. Pfannl. 

* 513 u. f. 

Benzolazophenol: Entstehung desselben neben Cyansdure bei der Einwirkung 
von Phenol auf Nitrosophenylharnstoff, Zus. J. Haager. 1099. 

Benzolazoresorcin: Entstehung desselben neben Cyansdure durch Einwirkung 
von Resorcin auf Nitrosophenylharnstoff, Zus. J. Haager. 1101. 

Benzylamin: Kapillarer Aufstieg desse:ben. Zd. H. Skraup u.E. Philippi. 367. 

3-Benzyldioxindol: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat und Kali in den Methylather des 1-Methyl-3-Benzyldioxindols. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 911. 

Benzylidenaceton: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarb- 
azid in das Semicarbazon, Passivitat des Semicarbazons gegen Hydrazin, 
Uberfiihrung des Ketons durch Einwirkung eines Gemenges von Hydrazin 
und Semicarbazid in das Semicarbazon. E. Knépfer. 762. 

Bernsteinséure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat auf Bernsteinsaéuredthylester, Darst. u. Zus. des Calcium-, 
Barium- und des Kupfersalzes. T. Komnenos. 77 u. f. 

—  Verteilung derselben zwischen Wasser und Schafwolle. G. v. Georgie- 
vics u. A. Pollak. 663. 
Bisulfat des #-Chinidins: Zus. M. Pfannl. 249. 














































































1155 


Bitartrat des Isoconchinins: Darst., Eig., Zus. M. Pfannl. 249. 

Blei-Silber-Zink: Elektromotorisches Veshalten dieser ternaren Legierungen. 
R. Kremann und F. Hofmeier. 597 u. f. 

Brenzkatechin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 

369. a: 

5-Bromisatin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Magnesiumphenylbromid 
in das 3-Phenyl-5-Bromdioxindol und von Magnesiummethyljodid in das 
3-Methyl-5-Bromdioxindol. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 914 iu. 915. 

3-Bromomethyl-1, 2-benzanthrachinon: Darst. aus 3-Methyl-1, 2-benzanthra- 
chinon, Eig., Zus., Nitrierung. R. Scholl u. W. Tritsch. 1012 wu. f. 

3-Bromomethyl1-B8z-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon: Darst. aus dem 3-Bromo- 
methyl-1, 2-benzanthrachinon durch Nitrierung, Eig., Zus. R. Scholl u. 
W. Tritsch. 1013 u. f. 

Bromoxyhydrochinoncarbonsaure: Darst. aus Hydrochinoncarbonsaure, Eig., 
Zus., Bariumsalz, Uberfiihrung durch Bromierung in das Dibromoxy- 
hydrochinon. F. v. Hemmelmayr. 787 u. f. 

p-Bromphenylhydrazinderivat der Glukuronsdure: Darst. zur Identifizierung 
der bei der Oxydation der Dextrose mit Wasserstoffsuperoxyd gebildeten 
Glukuronsaure, Eig., Zus., Drehungsvermégen. A. Jolles. 626 u. f. 

Brompyrogallolcarbonsaure: Darst. durch Einwirkung von Brom auf Pyro- 
gallolcarbonsaure, Eig., Zus., Bariumsalz, Methylester, Verhalten der 
wasserigen Lésung der Sadure bei Siedehitze, Einwirkung von Natrium- 
hydroxydlésung auf die Sadure, Uberfiihrung durch weitere Bromierung 
in das Dibrom- und in das Tribrompyrogallol. F. v. Hemmelmayr. 
780 u. f 

Butan: Entstehung desselben neben Wasserstoff, Athylen, Sauerstoff, Kohlen- 
dioxyd, Butylenen und Propionsaureathylester bei der Elektrolyse von 
propionsaurem Natrium, gelést in Propionséure. K. Hopfgartner. 
543 u. f. 

Butylene: Entstehung derselben neben Wasserstoff, Sauerstoff, Athylen, Butan, 
Propionsdureathylester, Kohlendioxyd bei der Elektrolyse von propion- 
saurem Natrium, gelést in Propionsaéure. K. Hopfgartner. 543 u. f. 


C. 


Calcium: Bestimmung des Atomgewichtes desselben durch Ermittlung des 
Verhaltnisses CaCl,: Ag. Th. W. Richards u. O. Hinigschmid. 
42 u. f. 

Calciumchlorid: Anwendung desselben fiir die Atomgewichtsbestimmung des 
Calciums durch Ermittlung des Verhialtnisses CaCl,: Ag. Th. W. Ri- 
chards u. O. Hénigschmid. 41 u. f. 

Calciumsalz der Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaure: Darst., Eig., Zus. Chr. Seer. 
163 u. 164. 

Chinidin: Umlagerung desselben durch 60prozentige Schwefelsiure zum 

i-Chinidin. M. Pfannl. 243 u. f. 
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Chinidin: Einwirkung von 96 prozentiger Schwefelsdure bei Zimmertemperatur, 
wie auch in der Hitze auf Chinidin, Nachweis, da8$ Conchinin zum gri6ten 
Teil in Sulfonsaéuren iibergeht, der Rest hingegen unverindert bleibt. 
F. Paneth. 263 u. f. | 

i-Chinidin: Darst. aus dem Conchinin durch Einwirkung von 60prozentiger 
Schwefelsaure, Eig., Darst., Eig., Zus. des Jodhydrates, des Sulfates, des 
Bisulfates und des Bitartarates. M. Pfannl. 243 u. f. 

— Nachweis, da$ dasselbe durch Einwirkung von 66-5 prozentiger Schwefel- 
sdure nicht verandert wird. M. Pfann). 254 u. 255. 

Chinin: Entstehung zweier Basen bei der Umlagerung desselben mittels 
Schwefelséure. Br. B6ttcher u. St. Horowitz. 794—796. 

Chinolin: Anwendbarkeit desselben fiir die Trennung von Kalk und Magnesia. 
E. Murmann. 112 u. f. 

Chinolinsaéure-a-Methylesterchlorid: Uberfiihrung desselben durch Ein- 
wirkung von Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 8-Toluy!l- 
pikolinséure. O. Halla. 749 u. 750. 

Chitin: Vorkommen im Fliegenpilz, Uberfiihrung in salzsaures Glukosamin. 
J. Zeliner. 139 u. f. 

Chitinartige Substanzen, Anwesenheit im Schwefelkopf und im Weizenbrand, 
Uberfiihrung in salzsaures Glukosamin. J. Zellner. 1062 u. 1073. 

Chloralhydrazid: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung desselben durch Einwirkung 
von Semicarbazid in das Chloralsemicarbazid, Entstehung aus dem 
Semicarbazid durch Einwirkung von Hydrazin. G. Knépfer. 768 u. f. 

Chioralsemicarbazid: Darst., Eig., Uberfiihrung durch Kochen mit Wasser in 
Semicarbazonglyoxylsaure, Entstehung aus dem Chloralhydrazid bei der 
Einwirkung von Semicarbazid. Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Hydrazin in das Hydrazid, Entstehung aus Chioralhydrat bei der Ein- 
wirkung eines Gemenges von Hydrazin und Semicarbazid. G. Knépfer. 
768 u. f. 

Chlorhydrat des p-Aminooxanilids: Darst., Eig., Zus. H. Suida. 211. 

Chlorophyll: Ansicht iiber die Aufgabe desselben bei dem Assimilationsprozes. 
J. Stoklasa u. W. Zdobnicky. 72. 

Chloroplatinat des Cholins: Dargestellt zur Identifizierung. FEjig., Zus. 
J. Zeliner. 1061. 

— des Hexamethylathylendiammoniumchlorids: Darst., Eig., Zus. Zd. H. 
Skraup u. E. Philippi. 364. 

— des Tetramethylithylendiamins: Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup u. 
E. Philippi. 364 u. 365. 

Cholin: Nachweis desselben im Schwefelkopf, Identifizierung durch das Chloro- 
platinat. J. Zellner, 1060 u. 1061. 

Chromtrioxyd: Nachweis, daS aus wasserigen Lésungen von Chromtrioxyd 

beim Ausfrieren sich lediglich Wasser, beziehungsweise wasserfreies 

Chromtrioxyd und keine Hydrate des Chromtrioxyds ausscheiden. 

R. Kremann. 619 u. f. 
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i-Cinchonidin: Darst. aus Cinchonidin durch Umlagerung mittels 25 normaler 
Schwefelsdure, Eig., Zus., Darst, Eig. und Zus. des Jodhydrats. 
F. Paneth. 269 u. f. 

Cinchonidin: Umlagerung desselben unter dem Ejinflu8 von 25normaler 
Schwefelsdure zum i-Cinchonidin. F. Paneth. 269 u. f. 

Conchinin siehe unter Chinidin. 

Conchininjodhydrat: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. F. Paneth. 265 
u. 266. 

Cuminol: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in das 
Semicarbazon und des Aldehyds selbst durch Einwirkung eines Ge- 
menges von Semicarbazid und Hydrazin in das Semicarbazon, Passivitiit 
des Semicarbazons gegen Hydrazin. G. Knépfer. 757. 

Cyansaure: Entstehung derselben aus Nitrosophenylharnstoff durch Einwirkung 
von Phenolen, Identifizierung durch Uberfiihrung in Phenylharnstoff. 
J. Haager. 1099 u. f. 


D. 


Dextrose: Uberfiihrung in Glukuronséure durch Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd in neutraler Lésung. A. Jolles. 625 u. f. 

Diacetylderivat des 3-Methyldioxindols: .Darst., Eig., Zus. M. Kohn u. 
A. Ostersetzer. 913 u. 914. 

Diacetylhomooxysalicylsaure: Darst. aus Homooxysalicylsdure, Eig., Zus., 
Oxydation zu p-Dioxyterephthalsiure. H. Schmid. 441 u. f. 

Diacetylprodukt des Toluhydrochinons: Darst., Eig., Zus., Oxydation zur 
Hydrochinoncarbonsaure. H. Schmid. 437 —439. 

Diathylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
360 u. 361. 

2-2'-Diathyl-1-1'-dianthrachinonyl]: Darst. aus dem 1-Jod-2-athylanthrachinon, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das Bz, Bz'-Dimethylpyranthron. R. Scholl, 
J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 696 u. f. 

Bz, Bz'-Diathylpyranthron: Darst. aus dem 2, 2'-Di-n-propyl-1, 1'-dianthra- 
chinonyl, Eig., Zus. R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 
704 u. f. 

Di-vy-Athyirhodanin--Phenanthren: Darst. aus v-Athylrhodanin und Phen- 
anthrenchinon, Eig., Zus. E. Butscher. 16 u. 17. 

Diamant: Uber die Umwandlung desselben bei hoher Temperatur. C. Doelter. 
280 u. f. 

— Elektrische Leitfahigkeit desselben bei hohen Temperaturen. C. Doelter. 
275 u. f. 

1, 5-Diamino-2, 6-dimethylanthrachinon: Darst. durch Reduktion des Dinitro- 
kérpers, Eig., Zus. Uberfiihrung in das 1, 5-Dijod-2, 6-dimethylanthra- 
chinon, Uberfiihrung durch Einwirkung von 1-Jodanthrachinon in das 
2, 6-Dimethyl-1, 5-dianthrachinonylaminoanthrachinon. Chr. Seer. 
160 u. f. 
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Diamylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
361. 

Diazoamidobenzol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von. Anilin auf 
Nitrosophenylharnstoff neben Phenylharnstoff, Zus. J. Haager. 1092 
u. 1093. 

Diazoamidobenzoltoluol: Entstehung desselben aus Nitrosophenylharnstoff 
und p-Toluidin neben p-Tolylharnstoff. Zus. J. Haager. 1096 u. 1097. 

—  Entstehung desselben neben Phenylharnstoff bei der Einwirkung von 
Anilin auf Nitroso-p-tolylharnstoff. J. Haager. 1098. 

Diazoamido-m-toluol: Entstehung desselben durch Einwirkung von m-Toluidin 
auf Nitroso-m-tolylharnstoff, Zus. J. Haager. 1099. 

Dibenzalaceton: Uberfiihrung in das Semicarbazon. G. Knépfer. 764 u. 765. 

1, 2, 1', 2'-Dibenzanthraflavon: Darst. aus 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon, 
Eig., Zus. R. Scholl u. W. Tritsch. 1009 u. 1010. 

1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure: Darst. aus  Pyromellithsaure- 
anhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid, Eig., Zus., Trennung von der 
gleichzeitig entstehenden 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure, Kon- 
densation zu linearem Diphthaloylbenzol. E. Philippi. 632 u. f. 

1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure: Darst. aus Pyromellithsaure- 
anhydrid durch Kondensation mit Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid, Eig., Zus., Trennung von der gleichzeitig entstehenden 1, 4-Di- 
benzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure, Eig., Zus., Uberfiihrung in Di- 
phthaloylbenzol. E. Philippi. 632 u. f. 

1, 2-Dibromithan: Dargestellt zur Identifizierung des Athylens, Zus. K. Hopt- 
gartner. 546. 

2, 6-Dibromanthrachinon: Entstehung desselben aus 2, 6-Dibromanthrachinon- 
1, 5-bis-diazoniumsulfat beim Kochen mit Alkohol, Eig., Zus. R. Scholl, 
F. Eberle u. W. Tritsch. 1055. 

Dibromoxyhydrochinon: Entstehung desselben beim Bromieren der Bromoxy- 
hydrochinoncarbonsaure. F. v. Hemmelmayr. 789 u. 790. 

Dibromphloroglucin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Brom auf 
Phloroglucincarbonsaure, Eig., Zus., Triacetylderivat. F. v. Hemmel- 
mayr. 777—779. 

Dibrompyrogallol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Brom auf 
Brompyrogallolcarbonsiure, Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 784. 
Dibromtetramethylorcin: Darst. aus Tetramethylorcin, Eig., Zus., Krystall- 
form, Zersetzung desselben mittels Kali, Entstehung von Fumarsiaure, 
Diisopropylketon, sowie der Saéure C,,H;,0, hierbei. J. Herzig u. 

F. Wenzel. 474—484. | 

a-Dichloraceton: Uberfiihrung durch Einwirkung von Semicarbazid in 
wisserig-alkoholischer Lésung in das a-Dichloracetonsemicarbazon. 
G. Knépfer. 765. 

Diisopropylketon: Entstehung desselben neben Fumarsaure und der Siiure 
C,,;H,;,O04 bei der Zersetzung des Dibromtetramethylorcins und Kali, 
Zus. J. Herzig u. F. Wenzei. 476 u. f. 
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1, 5-Dijod-2, 6-dimethylanthrachinon: Darst. aus dem 1, 5-Diamino-2, 6-di- 
methylanthrachinon, Eig., Zus. Chr. Seer. 161.. 

2, 2'-Dimethoxy-1, 1'-Dianthrachinonyl: Darst. aus 1-Jod-2-methoxyanthra- 
chinon, Eig., Zus., Uberfiihrung in 2, 2'-Dioxy-1, 1'-Dianthrachinonyl und 
in Flavanthren. E. Benesch. 452 u. f. 

2, 2'-Dimethoxy-3, 3'-Dianthrachinonyl: Darst. aus dem 3-Jod-2-methoxy- 
anthrachinon, Eig., Zus. E. Benesch, 453. 

Dimethylather des Orcins: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Diazomethan auf Orcin, wie auch bei der Einwirkung von Kali und 
Dimethylsulfat in wasseriger Losung. J. Herzig u. Br. Erthal. 502. 

— des Pinakons: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Borséureanhydrid in Pinakolin. J. Lindner. 409 u. f. 

Dimethylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd.H. Skraupu.E.Philippi.360. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von 
Semicarbazid in das Semicarbazon, Uberfiihrung des Semicarbazons 
durch Einwirkung von Hydrazin in das Azin, Uberfiihrung des Aldehyds 
durch Kinwirkung eines Gemenges von Semicarbazid und Hydrazin in 
das Semicarbazon. G. Knépfer. 760. 

2, 6-Dimethylanthracen: Entstehung desselben aus m-Xylyltolylketon durch 
Wasserabspaltung, Eig., Zus., Oxydation zum 2, 6-Dimethylanthrachinon. 
Chr. Seer. 157 u. f. 

2, 6-Dimethylanthbrachinon: Entstehung desselben aus m-Toluylsaurechlorid 
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid, Eig., Zus., Entstehung aus 
2, 6-Dimethylanthracen durch Oxydation. Chr. Seer. 154 u. f. 

— Oxydation zur Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaure. Chr. Seer. 163. 

2, 6-Dimethyl-1, 5-dianthrachinonylaminoanthrachinon: Darst. aus 1, 5-Di- 
amino-2, 6-dimethylanthrachinon durch Einwirkung von 1-Jodanthra- 
chinon. Eig., Zus. Chr. Seer. 162. 

Dimethylisopropylcarbinol: Darst. aus Methylisopropylketon und Magnesium- 
methyljodid, Eig., Uberfiihrung durch Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsiure in das Tetramethylathylen. J. Lindner. 419—421. 

bz, Bz'-Dimethylpyranthron: Darst. aus dem 2, 2'-Diathyl-1, 1’-dianthra- 
chinonyl, Eig., Zus. R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 
697 u. f. 

2, 6-Di-[a-naphthoyl]-anthrachinon: Darst. aus Anthrachinon-2, 6-dicarbon- 
sdurechlorid, Naphthalin und Aluminiumchlorid, Eig., Zus. Chr. Seer. 
165 u. 166. 

m-Dinitrobenzol: Liésungsgewicht desselben mit Fluoren. R. Kremann. 613. 

o-Dinitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Fluoren. 
R. Kremann. 612. 

p-Dinitrobenzol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Fluoren. 
R. Kremann. 613. 

5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure: Entstehung des 3, 4, 5-Trinitro- 
veratrols aus derselben durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure. 
A. Klemenc. 458—459. 
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1, 5-Dinitro-2, 6-dimethylanthrachinon: Darst. durch Nitrierung des 2, 6-Di- 
methylanthrachinons, Eig., Zus., Reduktion zum 1, 5-Diamino-2, 6-Di- 
methylanthrachinon. Chr. Seer. 158 u. f. 

Dinitro-a-naphthylphenyloxamid: Darst. aus a-Naphthylphenyloxamid durch 
Nitrierung, Eig., Zus., Verseifung zu_ o-Nitranilin, p-Nitranilin und 
4-Nitro-1-Naphthylamin. H. Suida. 213 uw. f. 

3, 5-Dinitroparaoxybenzoesaure: Nachweis durch Messung des Gleich- 
gewichtszustandes zwischen Kohlenwasserstoff und Saure in alkoholi- 
scher Lésung, da 3, 5-Dinitroparaoxybenzoeséure mit Phenanthren, 
Fluoren und Reten Verbindungen im Verhialtnis 2 Saure : 1 Kohlenwasser- 
stoff, wie auch Verbindungen im Verhiiltnis 1 Saure : 1 Kohlenwasserstoff 
liefern, Darst., Eig. und Zus. dieser zweiten Gruppe von Verbindungen. 
O. Morgenstern. 711 u. f. 

2, 4-Dinitrophenol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Fluoren. 
R. Kremann. 617. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol: Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Fluoren. 
R. Kremann. 614. 

Diopsid, kiinstlicher: Anwendung desselben in geschmolzenem Zustande fiir 
Viskositiitsmessungen. C. Doelter u. H. Sirk. 644 u. f. 

2, 7-Dioxyanthrachinon: Beizfarbevermégen desselben. G. v. Georgievics. 


337. 

1, 6-Dioxyanthrachinon: Beizfarbevermégen desselben. G. v. Georgievics. 
337 u. f. 

1, 7-Dioxyanthrachinon: Beizfirbevermégen desselben. G. v. Georgievics. 
337. 


2, 2'-Dioxy-1, 1'-Dianthrachinonyl: Darst. aus dem 2, 2'-Dimethoxy-1, 1'-Di- 
anthrachinonyl, Eig., Zus., Uberfiihrung in Flavanthren. E. Benesch. 
453 u. f. 

Pz-Dioxy-2, 3-pyrazino-1-aminoanthrachinon (Pz-Dioxy-1-amino-2, 3-anthra- 
chinoxalinchinon): Darst. aus 1, 2, 3-Triaminoanthrachinon und Oxal- 
sdure, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1045 u. 1046. 

p-Dioxyterephthalsaure: Entstehung bei der Oxydation der Diacetylhomoxy- 
salicylsiure. Identifizierung durch die Darstellung des Diathylesters. 
H. Schmid. 441 u. f. 

p-Dioxyterephthalsaurediathylester: Dargestellt zur Identifizierung der Saure, 
Zus. H. Schmid. 443 u. 444. 

Pz-Dipheny1-2,3-pyrazino-1-aminoanthrachinon (Pz-Diphenyl-1-amino-2, 3- 
anthrachinoxalinchinon): Darst. aus 1, 2,3-Triaminoanthrachinon und 
Benzil, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1046 u. 
1047. 

Diphtaloylbenzol, lineares: Entstehung desselben aus der 1,5-Dibenzoyl-2, 4- 
benzoldicarbonsaéure und aus der 1,4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbon- 
sdure, Eig., Zus. E. Philippi. 635. 

Diphtaloylmethylcarbazol: Darst. aus der Methylcarbazoldiphtaloylsaure, Eig., 

Zus. F. Ehrenreich. 1113. 
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Diprim-2, 6-Dibrom-anthrachinon-1, 5-bis-diazoniumsilfat: Darst. aus 2, 6- 
Dibrom-1,5-diamino-anthrachinon durch Diazotierung, Eig., Zus., Uber- 
fuhrung in das Anthrachinon-2.1,6.5-bis-chinondiazid sowie in das 
2.6-Dibromanthrachinon. R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 
1053 u. f. 

2, 2'-Di-i-propyl-1, 1'-dianthrachinonyl: Darst. aus dem 1-Jod-2-i-propyl- 
anthrachinon, Eig., Zus. R. Scholl, J. Potschiwauscheg und 
J. Lenko. 709. 

2, 2'-Di-n-propyl-1, 1'-dianthrachinony!: Darst. aus 1-Jod-2-#-propylanthra- 
chinon, Eig., Zus., Uberfiihrung in das Bz, Bz'-Diathylpyranthron. 
R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 703 u. f. 

Dipropylketon: Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriumamid und Jod- 
athyl in das Triathylaceton (Diathylmethylpropylketon). E. Zerner. 
678 u. f. 

Disilbersalz der 6-Nitromethylnorhemipin-1-anilséure: Darst., Eig., Zus., Uber- 
fuhrung durch Einwirkung von Jodmethyl in den 6-Nitrohemipin-1-anil- 
siuremethylester. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 393—395. 

— der 6-Nitromethylnorhemipin-2-anilsdure: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Einwirkung von Jodmethyl in den 6-Nitrohemipin-2-anilsaure- 
methylester. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 383 u. 384. 

— der Nitromethylnorhemipin-2-anilsdéure: Dargestellt zur Identifizierung, 
Zus. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 400. 

Disulfid aus der p-Methoxylsulfhydrylzimtséure: Entstehung desselben durch 
Luftoxydation der y-Methoxylsulfhydrylzimtsaure, Eig., Zus. E. But- 
scher. 17 u. 18. 


E. 


Elektrolyte: Einflu8 derselben auf die Geschwindigkeit der Hypojoditreaktion. 
A. Skrabal. 168 u. f. 

—  Einflu8 derselben auf die Geschwindigkeit der Hypobromitreaktion. 
A. Skrabal. 185 u. f. 

Elektromotorisches Verhalten der ternaren Legierungen von Silber, Zink und 
Blei. R. Kremann u. F. Hofmeier. 597 u. f. 

Entladungen, stille, elektrische: Einwirkung derselben auf ruhende Stickstoff- 
Sauerstoffgemische, Nachweis, da8 hierbei ein hoher Anteil des Stick- 
stoffes oxydiert wird. V. Ehrlich u. F. Russ. 917 u. f. 

Ergosterinartiger Kérper (Cog H4)O + H,QO): Isolierung desselben aus dem 
Fliegenpilz, Eig., Zus., Drehungsvermégen, Acetylderivat. J. Zellner. 
134 u. f. 

Essigsaure: AusschlieBliche Entstehung derselben bei der Einwirkung von 
Bromlauge auf das Pinakon und bei der Oxydation des Pinakons mit 

Permanganat. J. Lindner. 423 u. 424. 




























































1162 


Essigsaure: Verteilung derselben zwischen Wasser und Schafwolle. G. v. 
Georgievics und A. Pollak. 663. 

— wassertfreie: Leitvermégen der Lésungen von Kaliumacetat wie auch 
von Natriumacetat in wasserfreier Essigséure. K. Hopfgartner. 528. 

—  wasserfreie: Elektrolyse des Natriumacetats sowie des Kaliumacetats, 
gelést in wasserfreier Essigsaure, siehe unter Natriumacetat und unter 
Kaliumacetat. 

Essigsaureanhydrid: Nachweis, da ein geringer Anhydridgehalt der ver- 
wendeten Essigsaure auf den Verlauf der Elektrolyse der Lésungen des 
Natriumacetats in wasserfreier Essigsiure ohne EinfluB ist. K. Hopf- 
gartner. 531. 


F. 


Fallungsanalysen: Ausfiihrung derselben mit besonders kleinen Fiiissigkeits- 
mengen mit Hilfe einer besonders konstruierten Biirette. F. Pilch. 29. 

Fallungsréhrchen: Anwendung desselben bei der quantitativen Behandlung 
kleiner Niederschlagsmengen. J. Donau. 1120 u. f. 

Filterschalchen: Zur Behandlung kleiner Niederschlagsmengen. J. Donau. 
31 u. f. 

— Anwendung desselben fiir die quantitative Behandlung kleiner Nieder- 
schlagsmengen. J. Donau. 1116 u. f. 

Flavanthren: Entstehung desselben aus dem 2, 2'-Dimethoxy-1, 1-Dianthra- 
chinonyl und aus dem 2, 2-Dioxy-1,1'-Dianthrachinonyl durch Ein- 
wirkung von Ammoniak. E. Benesch. 454 u. f. 

Fliegenpilz (Amanita muscaria L.): Neuerliche Isolierung eines ergosterin- 
artigen K6érpers CogHy)+-H.O, eines Zerebrins (Zerebrosids) und von 
Chitin aus demselben. J. Zellner. 133 u. f. 

Fluoren: Nachweis durch Messung des Gleichgewichtszustandes zwischen 
Fluoren und 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure in alkoholischer Lésung, 
da sowohl eine Verbindung von 2 Mol Saure : 1 Mol Fluoren als auch 
eine Verbindung von 1 Mol Saure : 1 Mol Fluoren existiert; Darst., Eig. 
und Zus. dieser letzteren Verbindung. O. Morgenstern. 726 u. f. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und o-Dinitrobenzol. R. Kre- 
mann. 612. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und m-Dinitrobenzol. R. Kre- 
mann. 613. 
— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Dinitrobenzol. R. Kre- 
mann. 613. 
— Lésungsgleichgewicht von Pikrinséiure und demselben. R. Kremann. 
614. , 
—  Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 1], 2, 4-Dinitrotoluol. 
R. Kremann. 614. 
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Fluoren: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und 1, 3, 5-Trinitrobenzol. 
R. Kremann. 615. , 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Trinitrotoluol. R. Kre- 
mann. 616. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 2, 4-Dinitrophenol. 
R. Kremann. 617. 

Formaldehyd: Bildung desselben durch Photosynthese, Kondensation des- 
selben zu Zuckerarten durch Atzkali. J. Stoklasa u. W. Zdob- 
nicky. 65. ; 

Fumarsaure: Entstehung derselben aus Dibromtetramethylorcin durch Zer- 
setzung mit Kali, Zus., Uberfiihrung in den Methylester. J. Herzig u. 
F. Wenzel. 479. 

Fumarsauremethylester: Dargestellt zur Identifizierung, Zus., Eig. J. Herzig 
u. F. Wenzel. 479 u. 480. 

Furfurol: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in das 
Semicarbazon, Passivitat des Semicarbazons gegen iberschiissiges 
Hydrazin. Uberfiihrung des Aldehyds durch Einwirkung eines Gemenges 
von Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knopfer. 
778. 


G. 


Gallussaure: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
372. 

— Verhalten der wd&sserigen Lisung derselben wie auch ihrer Brom- 
substitutionsprodukte bei Siedehitze. F. v. Hemmelmayr. 790 u. 791. 

Geschwindigkeitskonstante der Hypojoditreaktion, absoluter Wert derselben. 
A. Skrabal. 180 u. f. 

— der Hypobromitreaktion, absoluter Wert derselben. A. Skrabal. 
190 u. f. 

Glukosamin, salzsaures, Gewinnung desselben aus der chitinartigen Substanz 
des Fliegenpilzes, Zus., J. Zeliner. 141. 

—  salzsaures, Gewinnung desselben aus der chitinartigen Substanz des 
Schwefelkopfes, sowie des Weizenbrandes, Zus., J. Zellner. 1062 u. 
1073. 

Glukuronsaure: Entstehung derselben aus Dextrose durch Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd in neutraler Lésung, Identifizierung durch das 
p-Bromphenylhydrazinderivat und durch Oxydation zur Zuckersaure. 
A. Jolles. 625 u. f. 

Graphitbildung: Nachweis, daf die an der Grenze von Siidboéhmen und Nieder- 

6sterreich vorkommende Ackerkreide aus Resten von TongefaSen und 

Ziegelsteinen unter Graphitbildung entstanden ist. W. Heinisch. 230 

u. f. 























































H. 


Hemipinsaure: Uberfiihrung in Methylnorhemipinsdéure. R. Wegscheider 
u. A. Klemenc. 384 u. 385. 
— Entstehung von 3, 4, 5-Trinitroveratrol bei der Nitrierung der Hemipin- 
siure mit rauchender Salpeterséure. A. Klemenc. 457 u. f. 
Hexaathylaceton:: Darst. aus Pentaathylaceton, Eig., Zus., Reduktion zum 
Hexaithylisopropylalkohol. E. Zerner. 684 u. f. 
Hexaathylisopropylalkohol: Darst. durch Reduktion des Hexaathylacetons, 
Eig., Zus. E. Zerner. 684 u. 685. 
Hexamethylithylendiammoniumhydroxyd: Darst. ausgehend aus Athylen- 
diamin, kapillarer Aufstieg desselben, Uberfiihrung in das Tetramethy|- 
aithylendiamin. Zd. H. Skraup und E. Philippi. 363—365. 
Hexamethylathylendiammoniumjodid: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung in das 
zugehérige Ammoniumhydroxyd. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 363 
u. 364. : 
Hexamethylphloroglucin: Entstehung desselben neben Pentamethylphloro- 
glucin bei der Einwirkung von wisserigem Kali und Jodmethyl auf 
Tetramethylphloroglucin. J. Herzig u. Br. Erthal. 496. 
— Uberfiihrung darch Einwirkung von Magnesiumjodmethyl in den Kérper 
C,,Hg 0g. J. Herzig u. Br. Erthal. 505 u. 506. 
1, 2, 3, 5, 6, 7-Hexaoxyanthrachinon: Vergleich der fairbenden Eigenschaften 
desselben mit denen des Anthragallols. G. v. Georgievics. 333 u. f. 
Homooxysalicylsaure: Darst. aus Toluhydrochinon, Diacetylderivat, Ermitt- 
lung der Struktur der Homooxysalicylsdure als 1-Methyl-4-Methylsaure- 
phendiol-2,5 durch Oxydation des Diacetylderivates zur p-Dioxytere- 
phthalsdure. H. Schmid. 440 u. f. 
Hyazinth: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf denselben. C. Doelter. 311. 
Hydrazinhydrat: Kapillarer Aufstieg desselben. Z7d. H. Skraup u. E. Philippi. 
359. 
Hydrochinon: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
369 u. 370. 
— Uberfiihrung durch Einwirkung von wisserigem Kali und Jodmethyl in 
Hydrochinondimethylather. J. Herzig u. Br. Erthal. 500. 
Hydrochinoncarbonsaure: Gewinnung derselben, ausgehend vom Diacetyl- 
toluhydrochinon, Eig., Zus. H. Schmid. 438 u. 439. 
Hydrochinondimethylather: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
wisserigem Kali und Jodmethyl auf Hydrochinon, Eig., Zus. J. Herzig 
u. Br. Erthal. 500. 
Hydroxylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
359. 
2-Hydroxylaminoanthrachinon: Darst. aus 2-Nitroanthrachinon, Eig. R.Schol|! 
u. F. Eberle. 1038 u. 1039. 
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Hydroxylion: Kinetik der Jodatbildung aus Hydroxylion und Trijodion siehe 
unter Jodatbildung. ; 

Hypholoma fasciculare Huds. siehe unter Schwefelkopf. 

Hypobromitreaktion: Giiltigkeitsbereich des Zeitgesetzes derselben. A. Skra- 
bal. 185 u. f. 

Hypobromitreakton: Temperaturkoeffizient und absoluter Wert der Geschwin- 
digkeitskonstante derselben. A. Skrabal. 190 u. f. 

— Vergleich der Geschwindigkeit derselben mit der Geschwindigkeit der 
Hypojoditreaktion. A. Skrabal. 193 u. f. 

Hypojoditreaktion: Aufstellung eines Zeitgesetzes, mit Hilfe dessen sich die 
Geschwindigkeit der Jodatbildung in den aus Alkali und Jod oder aus 
Alkali, Jod und Jodkalium bereiteten Hypojoditiaugen fiir den ganzen 
zuganglichen Konzentrationsbereich sehr genau vorausberechnen 1abt. 
A. Skrabal. 168 u. f. 

—  Nachweis, da$ Elektrolyte diese Reaktion beschleunigen, die Beschleuni- 
gung aber eine weit geringere ist als bei der analogen Hypobromit- 
reaktion. A. Skrabal. 168 u. f. 

— Temperaturkoeffizient und absoluter Wert der Geschwindigkeitskonstante 
derselben. A. Skrabal. 180 u. f. 


I. 


2.3-(a, 8)-Indazino-1- oder -4-amino-anthrachinon (a.8-Indo-1- oder 
-4-amino-2, 3-anthrachinon-azin): Darst. aus Isatin und 1, 2, 3-Triamino- 
anthrachinon, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1050 
u. 1051. 

Isatin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Magnesiummethyljodid 
in das 3-Methyldioxindol. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 911 u. f. 

Isoamylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
360. 

Isochinidin: siehe unter i-Chinidin. 

Isocinchonidin: siehe unter i-Cinchonidin. 

Isoconchinin: siehe unter 7-Chinidin. 


ee 


1-Jod-2-ithylanthrachinon: Darst. aus dem 1-Amino-2-athylanthrachinon, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das 2-2'-Diathyl-1-1'-dianthrachinonyl. 
R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 695 u. f. 
Jodatbildung: Kinetik der Jodatbildung aus Trijodion und Hydroxylion: Nach- 
weis, da8 die Jodatbildung durch Hydroxylion beschleunigt und durch 
Jodion verzégert wird, da® Elektrolyte hemmend und Temperatur- 
erhéhung au8erordentlich férdernd auf die Jodatbildung wirken. Auf- 
stellung zweier Zeitgesetze, von denen das eine fiir grofe, das zweite 
fiir kleine Geschwindigkeiten Giiltigkeit hat. A. Skrabal. 821 u. f. 
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Jodhydrat des i-Chinidins:. Darst., Eig. und Zus. desselben.. M. Pfannl. 
247. | 
— des i-Cinchonidins: Darst., Eig., Zus. desselben. F. Paneth. 271 u. f. 
— des Conchinins: Léslichkeit desselben. M. Pfannl, 250. 
— des Isoconchinins: Léslichkeit desselben. M. Pfannl. 250. 
Jod-Hypojoditgleichgewicht: Ermittlung der Konstante desselben aus Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten nach einem im Prinzip neuen Verfahren. 
A. Skrabal. 887 u. f. 
Jod-Jodatgleichgewicht: Ermittlung der Konstante desselben aus Geschwindig- 
keitskoeffizienten nach einem im Prinzip neuen Verfahren. A. Skrabal. 
878 u. f. 
1-Jod-2-methoxyanthrachinon: Darst. aus 1-Amino-2-methoxyanthrachinon, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in 2, 2'- Dimethoxy -1,1' - Dianthrachinonyl. 
E. Benesch. 451— 453. 
3-Jod-2-methoxyanthrachinon: Darst. aus 3-Amino-2-methoxyanthrachinon, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das 2, 2'-Methoxy-3, 3'-Dianthrachinonyl. 
E. Benesch. 452 u. 453. 
Jodometrie: Ausfihrung derselben mit besonders kleinen Flissigkeitsmengen 
mit Hilfe einer besonders konstruierten Biirette. F. Pilch. 28. 
1-Jod-2-n-propylanthrachinon: Darst. aus dem Aminokérper, Eig., Zus., 
Uberfithrung in das 2, 2'-Di--propyl-1, 1'-dianthrachinonyl. R. Scholl, 
J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 703. 
1-Jod-2-i-propylanthrachinon: Darst. aus dem Aminokérper, Eig., Zus., Uber- 
fihrung in das 2, 2'-Di-é-propyl-1,1'-dianthrachinonyl. R. Scholl, 
J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 708 u. 709. 


K. 


Kaliumacetat: Leitvermégen der Lésung desselben in wasserfreier Essigsiure. 
K. Hopfgartner. 528. 

— Elektrolyse desselben, gelést in wasserfreier Essigsaure, Entstehung von 
Wasserstoff, Athan, Athylen, Sauerstoff, Kohlendioxyd und Methylacetat 
hierbei, Einflu8 von Temperatur, Konzentration und Stromdichte auf den 
Verlauf der Elektrolyse. K. Hopfgartner. 531 u. f. 

Kaliumsalz der Oxanilid-o-carbonsdure: Darst., Eig., Zus. H. Suida. 203 
u. 204. 

Kalk: Trennung desselben von Magnesia unter Anwendung von Anilin, von 
Pyridin und von Chinolin. E. Murmann. 105 u. f. 

Kalksalz der Oxanilid-o-carbonsaure: Darst., Eig., Zus. H. Suida. 205. 

Kammgarn: Farbungsversuche mit Pikrinséure. G. v. Georgievics. 320. 

Kapillarer Aufstieg von Aminen, Phenolen und aromatischen Oxysauren. 
Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 359—372. 

Kathodenstrahlen: Einwirkung derselben auf Steinsalz, Sylvin, Korund, Hya- 

zinth, Zirkon, Rubin, Topas, Kunzit. C. Doelter. 302 uw. f. 
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Kérper C,.H,,0,: Entstehung desselben aus dem Monobrompentamethylorcin 
bei der Einwirkung von Alkalien, Eig., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 
488 u. 489. 

— Cy3HgeO.: Entstehung desselben aus Magnesiumjodmethyl und Penta- 
methylphloroglucinmethylather, Eig., Zus. J. Herzig u. Br. Erthal. 
507 u. 508. 

— (,;Hg 903: Entstehung desselben aus Magnesiummethyljodid und Hexa- 
methylphloroglucin, Eig., Zus. J. Herzig u. Br. Erthal. 505 bis 
507. 

— CzgoHosOgNg: Entstehung desselben bei der Darstellung von p-Amino- 
oxanilid als Nebenprodukt, Eig., Zus., Verseifung. H. Suida. 210 
u. f. 

— CsgH4g0,,Ng: Entstehung bei der Darstellung des m-Oxyoxanilids aus 
Oxanilséureester und m-Amidophenol, Eig., Zus., Verseifung zu Anilin, 
m-Amidophenol und Oxalsaéure. H. Suida. 216 u. f. 

— CrgHyg0,,Ng: Acetylierung desselben. H. Suida. 220. 

Kohlendioxyd: Entstehung desselben neben Wasserstoff, Athan, Athylen, 
Sauerstoff und Methylacetat bei der Elektrolyse der Lésungen von 
Natriumacetat und von Kaliumacetat in wasscrfreier Essigsaure. K. Ho pf- 
gartner. 528 u. f. 

— Entstehung desselben neben Wasserstoff, Sauerstoff, Athylen, Butan. 
Butylenen und Propionsaureathylester bei der Elektrolyse der Lésungen 
von Natriumpropionat in wasserfreier Propionséure. K. Hopfgartner. 
543 u. f. 

— Entstehung desselben neben Koblenoxyd, Wasserstoff und Sauerstoff 
bei der Elektrolyse der Lésung von Natriumformiat in Ameisensdure. 
K. Hopfgartner. 554 u. f. 

Kohlenoxyd: Entstehung desselben neben Kohlendioxyd, Wasserstoff und 
Sauerstoff bei der Elektrolyse der Liésung des Natriumformiates in 
Ameisensaure. K. Hopfgartner. 554. 

Kohlenhydrate: Photochemische Synthese derselben aus Kohlensaureanhydrid 
und Wasserstoff in Anwesenheit von Kaliumhydroxyd, in Abwesenheit 
von Chlorophyll. J. Stoklasa u. W. Zdobnicky. 53 u. f. 

Kohlensaureanhydrid und Wasserstoff: Photochemische Synthese von Kohlen- 
hydraten aus Wasserstoff und Kohlensaureanhydrid in Anwesenheit von 
Kaliumhydroxyd, in Abwesenheit von Chlorophyll. J. Stoklasa u. 
W. Zdobnicky. 53 u. f. 

Korund: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf denselben. C. Doelter. 310 
u. 311. 

Krystallform des Dibromtetramethylorcins. V. v. Lang. 475 u. 476. 

— des Monobrompentamethylorcins. V. v. Lang. 487 u. 488. 

Kunzit: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf denselben. C. Doelter.. 312 
u. 313. 

Kynursdure (Oxalylanthranilsiure): Entstehung bei der Verseifung der Oxanilid- 

o-carbonsiure neben reinem Anilin, Zus. H. Suida. 206 u. 207. 
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L. 


Lakton der 4-Metho-1-naphthylphenylcarbinol-2'-carbonséure: Darst. aus der 
4-Metho-1-naphthylphenylketon-2'-carbonsaure durch Reduktion, Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch weitere Reduktion in die 4-Metho-1-naphthyl- 
phenylmethan-2'-carbonsaure. R. Scholl u. W. Tritsch. 1005 u. f. 

Legierungen, ternire: von Silber, Zink und Blei, elektromotorisches Verhalten 
derselben. R. Kremann u. F. Hofmeier. 597 u. f. 


M. 


Magnesia: Trennung derselben von Kalk unter Anwendung von Anilin, von 
Pyridin und von Chinolin. E. Murmann. 105 u. f. 
Ma8analytische Versuche mit kleinen Fliissigkeitsmengen mit Hilfe einer be- 
sonders konstruierten Biirette. F. Pilch. 21 u. f. 
2 - Metho - 1- naphthylphenylketon -2'-carbonsféure: Darst. aus §-Methyl- 
naphthalin, Phthalséureanhydrid und Aluminiumchlorid, Eig., Zus. 
R. Scholl u. W. Tritsch. 1003 u. f. 
4-Metho -1-naphthylphenylketon -2'-carbonsaure: Darst. aus a- Methyl- 
naphthalin, Phthalséureanhydrid und Aluminiumchlorid, Eig., Zus., Re- 
duktion zum Lakton der 4-Metho-1-naphthylphenylcarbinol-2'-carbon- 
sdure und zur 4-Metho-1-naphthylphenylmethan-2'-carbonsaure, Kon- 
densation der 4-Metho-1-naphthylphenylketon-2’-carbonséure zum 
3-Methyl-1,2-benzanthrachinon. R. Scholl u. W. Tritsch. 1005 u. f. 
4-Metho -1-naphthylphenylmethan-2’-carbonsaure: Darst. durch Reduktion 
der 4-Metho-1-naphthylphenylketon-2'-carbonsaure sowie durch Reduk- 
tion des Laktons der 4-Metho-1-naphthylphenylcarbinol-2'-carbonsdaure, 
Fig., Zus. R. Scholl u. W. Tritsch. 1007 u. f. 
2-Methoxyanthrachinon: Darst., Uberfiihrung durch Nitrierung in 1-Nitro- 
2-methoxyanthrachinon und 3-Nitro-2-methoxyanthrachinon. E. Benesch. 
450. 
p-Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodanin: Spaltung desselben durch Baryt- 
hydrat in Phenyisenfoél und p-Methoxylsulfhydrylzimtsaure. E. Butsc her. 
17 u. 18. 
Methoxylbenzylsulfhydrylzimtsaure: Darst. aus der Methoxylsulfhydrylzimt- 
séure durch Einwirkung von Benzylchlorid bei Gegenwart von Alkali, 
Eig., Zus. E. Butscher. 18 u. 19, 
p-Methoxylsulfhydryizimtsaure: Entstehung derselben durch Einwirkung 
von Barythydrat auf das p-Methoxylhenzyliden-v-Phenylrhodanin, Uber- 
gang in das Disulfid Cy,H ,gOgS. durch Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff, Benzylderivat. E. Butscher. 17—19. 








1169 


Methylacetat: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Borsaéureanhydrid 
auf das Acetat des Pinakonmonomethylathers neben Pinakolin, Zus. 
J. Lindner. 416 u. 417. 

— Entstehung desselben neben Wasserstoff, Kohlendioxyd, Athan, Athylen 
und Sauerstoff bei der Elektrolyse der Lésungen von Natriumacetat wie 
auch von Kaliumacetat in wasserfreier Essigséure. K. Hopfgartner. 
528 u. f. 

Methylather des Tetraithylphloroglucins: Darst. aus Tetraithylphloroglucin 
durch Einwirkung von wisserigem Kali und Jodmethyl sowie von 

.  Diazomethan, Eig., Zus. J. Herzig u. Br. Erthal. 496 u. 497. 

— des 1-Methyl-3-Benzyldioxindols: Darst. aus 3-Benzyldioxindol, Eig., 
Zus. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 911. 

— des 1-Methyl-3-Methyl-5-Bromdioxindols: Darst. aus 3-Methyl-5-Brom- 
dioxindol durch Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 915 u. 916. 

— des 1-Methyl-3-Methyldioxindols: Darst., Eig., Zus. M. Kohn u. 
A. Ostersetzer. 912 u. 913. 

— des 1-Methyl-3-Phenyldioxindols: Darst. aus 3-Phenyldioxindol durch 
Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat, Eig., Zus. M. Kohn u. 
A. Ostersetzer. 909 u. 910 . 

— des Trimethylresorcins: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
wiisserigem ‘Kali und Jodmethy! auf Resorcin, Eig., Zus. J. Herzig 
u. Br. Erthal. 500. 

Methylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 360. 

Methylanilin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Anilin auf Nitro- 
hemipinsaure neben 6-Nitromethylnorhemipin-2-anilsiure. R. Weg- 
scheider u. A. Klemenc. 380 u. 381. 

3-Methyl-1,2-benzanthrachinon: Darst. aus 4-Metho-1-naphthylphenylketon- 
2'-carbonsidure, Eig., Zus., Uberfiihrung in das 1, 2, 1', 2'-Dibenzanthra- 
flavon, Uberfiihrung in das 3-Methyi-Bz-1-nitro-1,2-benzanthrachinon und 
in das 3-Bromomethyl-1, 2-benzanthrachinon. R. Scholl u.W. Tritsch. 
1008 u. f. 

Methylbenzoat: Entstehung desselben aus Athylbenzoat durch Einwirkung 
von Natriummethylat. T. Komnenos. 87 u. 88. 

3-Methy1-5-Bromdioxindol: Entstehung aus 3-Methyldioxindol durch Ein- 
wirkung von Brom, Eig., Zus., Bildung aus 5-Bromisatin und Magnesium- 
methyljodid, Uberfiihrung durch Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat 
in den Methylather des 1-Methyl-3-Methyl-5-Bromdioxindols. M. Kohn 
u. A. Ostersetzer. 913 u. f. 

Methylcarbazol: Darst., Uberfiihrung durch Einwirkung von Phthalsdureanhydrid 
und AlCl, in Methylcarbazolmonophthaloylséure und Methylcarbazol- 
diphthaloylsaure. F. Ehrenreich. 1104 u. f. 

Methylcarbazoldiphthaloylsaurc: Darst. aus Methylcarbazol, Phthalsidure- 
anhydrid und AlCl., Eig., Zus., Silbersalz, Dimethylester, Uberfiihrung in 

das Diphthaloylmethylcarbazol. F. Ehrenreich. 1104 u. 1105, 1111 u. f. 
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Methylicarbazoldiphthaloylsaéuredimethylester: Darst. aus dem Silbersalz 
und Jodmethyl, Eig., Zus. F. Ehrenreich. 1112 u. 1113. 

Methylcarbazolmonophthaloylsaure: Darst. aus Méthylcarbazol, Phthal- 
sdureanhydrid und AIlCls, Eig.., Zus., Struktur der Sdure, Methylester, 
Silbersalz. F. Ehrenreich. 1104 u. f. : 

Methylcarbazolmonophthaloylsdéuremethylester: Darst. aus dem Chlorid 
und aus dem Silbersalz, Eig., Zus. F. Ehrenreich. 1110. 

3-Methyl-1, 2-dibenzanthrachinon: Uberfiihrung in das Pentabrom-3-methyl- 
1, 2-dibenzanthrachinon. R. Schall und W. Tritsch. 1013. 

3-Methyl-O, N-dihydro-2,9(N)-indoloanthron: Darst. aus 3-Methyl-Bz- 
1-nitro-1, 2-benzanthrachinon durch Einwirkung von Phenylhydrazin, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das 3-Methyl-2, 9 (N)-indoloanthron. R.Scholl 
und W. Tritsch. 1014 u. f. 

3-Methyldioxindol: Darst. aus Isatin und Magnesiummethyljodid, Eig., Zus., 
Diacetat, Uberfiihrung durch Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat 
in den Methylather des 1-Methyl-3-Methyldioxindols, von Brom in das 

: 3-Methyl-5-Bromdioxindol. M. Kohn u. A, Ostersetzer. 911 u. f. 

Methylester der Brompyrogallolcarbonsaure: Darst., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 782 u. 783. 

— der Palmitinsaure: Darst. zur Identifizierung, Zus. M. Simon. 103. 
— der Sadure C,,H;,0,: Darst., Eig., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 482. 

Methylestersaure der Bernsteinséure: Entstehung derselben neben Bernstein- 
sadure bei der Einwirkung von Natriummethylat auf Alkylsuccinat, Eig., 
Zus. T. Komnenos. 77 u. f. 

Methylglyoxaldisemicarbazon  (Brenztraubensadurealdehyddisemicarbazon) : 
Entstehung aus dem Semicarbazon des a-Vichloracetons beim Kochen 
mit Wasser, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Pheny|- 
hydrazin in das Methylglyoxalphenylosazon. G. Knépfer. 766 u. f. 

Methylglyoxaldisemicarbazon: Entstehung aus dem Methylglyoxalpheny!- 
osazon durch Einwirkung von Semicarbazid. G. Kniépfer. 767. 

Methylglyoxalphenylosazon: Entstehung aus dem Methylglyoxaldisemicarb- 
azon durch Einwirkung von Phenylhydrazin sowie aus dem Dichlor- 
acetonsemicarbazon durch Einwirkung von Phenylhydrazin, Riick- 
verwandlung durch Einwirkung von Semicarbazid in das Methylglyoxal- 
disemicarbazon. G. Knoépfer. 767. 

3-Methyl-2, 9(N)-indoloanthron: Darst. aus dem 3-Methyl-O, N-dihydro- 
2, 9(N)-indoloanthron, Eig., Zus., Uberfiihrung in das Polymerisations- 
produkt Cs,Ho,O,No. R. Scholll u. W. Tritsch. 1015 u. f. 

a-Methyinaphthalin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Phthal- 
siureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 4-Metho-1-naph- 
thylphenylketon-2'-carbonsaure. R. Scholl u. W. Tritsch. 1005 u. f. 

3-Methylnaphthalin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phthalséureanhydrid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 2-Metho-1-naphthylphenylketon- 

2'-carbonsiure. R. Scholl u. W. Tritsch. 1003 u. f. 
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3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon: Darst. aus 3-Methyl-1, 2-benz- 
anthrachinon, Eig., Zus., Reduktion zum 3-Methyl-O, N-dihydro-2, 9-(N)- 
indoloanthron. R. Scholl u. W. Tritsch. 1011 u. f. 

Methylnorhemipinsiure: Darst. aus Hemipinsdure, Eig. R. Wegscheider u. 
A. Klemenc. 384 u. 385. 

v-Methylrhodanin: Kondensation mit Alloxan zum v-Methylrhodanin-8-Alloxan. 
E. Butscher. 14. 

v-MethyIrhodanin-8-Alloxan: Darst. aus v-Methylrhodanin und Alloxan, Eig., 
Zus. E. Butscher. 14. 

Mikrochemischer Nachweis verschiedener Alkaloide. A. Bolland. 117 u. f. 

Mikrowage: Nernst’sche kleine Modifikation derselben. J. Donau. 1115 u. 


1116. 

Mineraiien: Ansichten tiber die Natur der Farbungen derselben. C. Doelter. 
313 u. f. 

Monoacetylprodukt des Toluhydrochinons: Darst., Eig., Zus. H. Schmid. 
437. 


Monobrompentamethylorcin: Darst., Eig., Zus,, Krystallform, Zersetzung mit 
Alkalien, Entstehung des Koérpers C,.H,;,0. hierbei. J. Herzig u. 
F. Wenzel. 484 u. f. 

Monomethylather des Pinakons: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Borsaureanhydrid in Pinakolin, Uberfiihrung in das Acetyl- 
derivat. J. Lindner. 409 u. f. 

Monosilbersalz der 6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsaéure: Darst., Eig., Zus., 
Uberfiihrung in den Methylester. R. Wegscheider u. A. Klemenc., 
393 u. 394. 


N. 


Naphthalin: Ermittlung der von feinverteiltem Naphthalin in wasseriger Suspen- 
sion aufgenommenen Pikrinséuremenge. G. v. Georgievics. 323 
und 324. . 

2, 3(1', 2')- Naphthazino-1-oder-4-aminoanthrachinon (1', 2'- Napht-1-oder- 
4-amino-2, 3-anthrachinonazin): Darst. aus 1, 2, 3-Triaminoanthrachinon 
und 1,2-Naphthochinon, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 
1047 u. f. 

1,5-Naphthylendiamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. 
E. Philippi. 368. 

1, 8-Naphthylendiamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. 
E. Philippi. 368. 

a-Naphthylphenyloxamid: Uberfiihrung desselben durch Nitrierung in das 
Dinitro-«-naphthylphenyloxamid. H. Suida. 213. 

Natriumacetat: Leitvermiégen der Lisung desselben in wasserfreier Essigsaure. 

K. Hopfgartner. 528. 












































1172 


Natriumacetat: Entstehung von Wasserstoff, Kohlendioxyd, Sauerstoff, Athan, 
Athylen und Methylacetat bei der Elektrolyse der Lésungen des 
Natriumacetats in wasserfreier Essigséure. K. Hopfgartner. 528 
u. f. 

Natriumformiat: Elektrolyse der Lésung desselbcn in wasserfreier Ameisen- 
siure Entstehung von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff und 
Wasserstoff hierbei, Einflu8 von Temperatur, Konzentration und Strom- 
dichte auf den Verlauf der Elektrolyse. J. Hopfgartner. 554 u. f. 

Natriumpropionat: Elektrolyse der Lésung desselben in wasserfreier Propion- 
siure, Entstehung von Kohlendioxyd, Sauerstoff, Athylen, Butan, 
Wasserstoff, Propionsaureathylester und geringen Mengen von Butylenen 
hierbei, Einflu von Konzentration, Temperatur und Stromdichte auf den 
Verlauf der Elektrolyse. K. Hopfgartner. 543 u. f. 

Niederschlagsmengen, kleine: Uber ein Filterschalchen zur Behandlung der- 
selben. J. Donau. 31 u. f. 

— kleine: Weitere Versuche iiber quantitative Behandlung derselben unter 
Anwendung der Mikrowage, des Filterschalchens und des Faillungs- 
réhrchens. Bestimmung von Kalium, Ammonium, Magnesium, Barium, 
Strontium, Calcium, Aluminium, Chrom, Zink, Nickel, Kobalt, Mangan, 
Eisen, Quecksilber, Silber, Kupfer, Wismut, Blei, Arsen, Antimon, Zinn, 
Salpetersdure, Salzséure, Schwefelsdéure, Phosphorséure, Kieselsaure. 
J. Donau. 1115 bis 1139. 

Nikotinsaurechlorid: Uberfihrung durch Einwirkung von Toluol und Alu- 
miniumchlorid in $-Tolylpyridylketon. O. Halla. 749. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Xylol und Aluminiumchlorid in 
$-m-Xylylpyridylketon. O. Halla. 751. 

v-Nitranilin: Entstehung desselben neben p-Nitranilin und 4-Nitro-1-naphthyl- 
amin bei der Verseifung des Dinitro-a-naphthylphenyloxamids. H. Suida. 
214 u. f. 

p-Nitranilin: Entstehung desselben neben o-Nitranilin und 4-Nitro-1-naphthyl- 
amin bei der Verseifung des Dinitro-a-naphthylphenyloxamids. H. Suida. 
214 u. f. 

1-Nitro-2-athylanthrachinon: Darst. aus 2-Athylanthrachinon, Eig., Zus., 
Reduktion zum 1-Amino-2-athylanthrachinon. R. Scholl. J. Potschi- 
wauscheg u. J. Lenko. 695. 

m-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semi- 
carbazid in das Semicarbazon, Passivitét des Semicarbazons gegen 
Hydrazin, Uberfiihrung des Aldehyds durch Einwirkung eines Gemenges 
von Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon (nebst Spuren des 
Azins). G. Knépfer. 758 u. 759. 

o-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semi- 
carbazid in das Semicarbazon, Passivitat des Semicarbazons gegen 
Hydrazin, Uberfiihrung des Aldehyds durch Einwirkung eines Gemenges 
von Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon. G. Knépfer. 


758. 
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p-Nitrobenzaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semi- 
carbazid in das Semicarbazon, des Semicarbazons durch Einwirkung 
von Hydrazin in das Azin, Uberfiihrung des Aldehyds durch Einwirkung 
eines Gemenges von Semicarbazid und Hydrazin in Azin und Semi- 
carbazon. G. Knoépfer. 759. 

6-Nitrohemipin-1-anilséuremethylester: Darst. aus dem Disilbersalz der 
6-Nitromethylnorhemipin-1-anilséure und Jodmethyl, Eig., Zus. R. Weg- 
scheideru. A. Klemenc. 395. 

6-Nitrohemipin-2-anilsduremethylester: Darst. aus dem Disilbersalz der 
§-Nitromethylnorhemipin-2-anilséure und Jodmetbyl, Eig., Zus. R. We g- 
scheideru. A. Klemenc. 384. 

Nitrohemipinsdure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin in die 6-Nitro- 
methylnorhemipin-2-anilsdure. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
380 u. f. 

6-Nitrohemipinsaure: Uberfiihrung in 6-Nitromethylnorhemipinsaure. R. Weg- 
scheideru. A. Klemenc. 386. 

1-Nitro-2-methoxyanthrachinon: Darst. durch Nitrierung des Methoxy- 
anthrachinons, Trennung vom 3-Nitro-2-Methoxyanthrachinon, Reduktion 
zum 1-Amino-2-methoxyanthrachinon. E. Benesch, 450 u. f. 

3-Nitro-2-methoxyanthrachinon: Darst. durch Nitrierung von 2-Methoxy- 
anthrachinon, Trennung vom 1-Nitro-2-methoxyanthrachinon, Eig., Zus:, 
Reduktion zum 3-Amino-2-methoxyanthrachinon. E. Benesch. 451. 

%-Nitromethylnorhcmipinanil: Darst. aus der Nitromethylnorhemipin-2-anil- 
siure, Eig., Zus., Entstehung aus dem Anilinsalz der Nitromethylnor- 
hemipin-1l-anilsdure sowie aus dem Nitromethylnorhemipin-1-anilsaure- 
methylester. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 395 u. 396. 

Nitromethylnorhemipinanil: Uberfiihrung durch Acetylierung in Acetylnitro- 
methylnorhemipinanil. R. Wegscheideru. A. Klemenc. 399. 

Nitromethylnorhemipin-1-anilsaéure: Uberfiihrung durch Acetylierung in das 
Acetylnitromethylnorhemipinanil. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
398 u. 399. 

6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsaure: Darst. aus dem Anilinsalz der acety- 
lierten und nicht acetylierten Nitromethylnorhemipin-1-anilsaure, Fig., 
Zus., Ammoniumsalz, Monosilbersalz, Disilbersalz, Uberfiihrung in den 
6-Nitromethylnorhemipin- l-anilsduremethylester und in den 6-Nitro- 
hemipin-1-anilsduremethylester. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
391—395. 

6-Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure: Uberfiihrung in das 6-Nitromethyl- 
norhemipinanil. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 394 u. 395. 

6-Nitromethylnorhemipin-2-anilséure: Darst. aus Nitrohemipinséure durch 
Kochen mit Anilin, Eig., Zus., Disilbersalz. R. Wegscheider u. 
A. Klemenc. 380 u. f. 

Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure: Uberfiihrung derselben durch Acety- 
lierung in Acetylnitromethylnorhemipinanil. R. Wegscheider u. 
A. Klemenc. 397. 


80 
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Nitromethylnorhemipin-2-anilsaéure: Entstehung aus Acetylnitromethylnor- 
hemipinanil durch Verseifung mit Kali, Identifizierung durch das Silber- 
salz. R. Wegscheider u. A. Klemene. 400 u. 401. 

Nitromethylnorhemipin-1-anilséuremethylester: Uberfihrung in das 6-Nitro- 
methylnorhemipinanil. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 396 u. 
397. 

6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsduremethylester: Darst. aus dem Mono- 
silbersalz der 6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsdure und Jodmethyl, Eig., 
Zus. R. Wegscheider u. A. Klemence. 394. 

6-Nitromethylnorhemipinsaure: Darst. aus Nitrohemipinsaure, Eig., Zus., 
Dimethylester, Uberfiihrung durch Acetylierung in Acetylnitromethylnor- 
hemipinsdureanhydrid. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 385—389. 

Nitromethylnorhemipinsaéure: Entstehung bei der Acetylierung der Nitro- 
methylnorhemipin-2-anilsaure sowie der Nitromethylnorhemipin-1-anil- 
sdure, Zus. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 397 u. f. 

6-Nitromethylnorhemipinsauredimethylester: Darst. aus dem Silbersalz 
und Jodmethyl, Eig., Zus. R. Wegscheider u. A. Klemenc. 
387 u. 388. 

4-Nitro-1-naphthylamin: Entstehung desselben bei der Verseifung des Dinitro- 
a-naphthyloxamids. H. Suida. 215. 

t-Nitro-2-i-propylanthrachinon: Darst. aus dem 2-i-Propylanthrachinon, Eig., 
Zus., Reduktion zum AminokGrper. R. Scholl, J. Potschiwauscheg 
u. J. Lenko. 707 u. 708. ; 

1-Nitro-2-n-propylanthrachinon: Darst. aus 2-n#-Propylanthrachinon durch 
Nitrierung, Eig., Zus., Reduktion zum Aminokérper. R. Scholl, 
R. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 702. 

Nitrose Gase: Quantitative Bestimmung derselben. V. Ehrlich u. F. Russ. 
930 u. f. 

Nitrosophenylharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin in Phenyl- 

harnstoff. J. Haager. 1090. 

Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von p-Toluidin in p-Tolyl- 

harnstoff durch Einwirkung von m-Xylidin in m-Xylylharnstoff. 

J. Haager. 1091 u. 1092. f 

Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin in Diazoamidobenzol und 

Phenylharnstoff. J. Haager. 1092 u. 1093. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Toluidin in Diazoamidobenzol- 

toluol und p-Tolylharnstoff. J. Haager. 1096 u. 1097. 

Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Phenol in Benzolazo- 

phenol und Cyansaure. J. Haager. 1099 u. 1100. 

Uberfiihrung durch Einwirkung von Resorcin in Benzolazoresorcin und 

Cyansaure. J. Haager. 1101. 

Nitroso-m-tolylharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von m-Toluidin in 
Diazoamido-m-toluol. J. Haager, 1099. 

Nitroso-p-tolylharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von Anilin in Diazo- 
amidobenzoltoluol und Phenylharnstoff. J. Haager. 1097. 
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p-Nitrosotolylharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von Resorcin in 
p-Toluolazoresorcin und Cyansiaure. J. Haager. 1101 u. 1102. 


O. 


Octooxyanthrachinon: Beizfirbevermégen desselben. G. v. Georgievics. 


334 u. f. 

—  Darst. aus Rufigallol, Eig., Zus. Acetylderivat. G. v. Georgievics. 
347 u. f. 

—  Uberfiihrung durch Zinkstaubdestillation in Anthracen. G. v. Georgie- 
vics. 350. 


Orcin: Uberfiihrung desselben in Tetramethylorcin sowie in Pentamethylorcin. 
J. Herzig u. F. Wenzel. 470—474. 

—  Uberfiihrung durch Einwirkung von wisserigem Kali und Jodmethy] in 
Tetra- und Pentamethylorcin. J. Herzig u. Br. Erthal. 498 u. f. 

— Uberfiihrung in den Dimethylather durch Einwirkung von Diazomethan 
sowie durch Einwirkung von Kali und Dimethylsulfat in wisseriger 
Lésung. J. Herzig u. Br. Erthal. 502. 

Oxalsaure: Verteilung derselben zwischen Wasser und Schafwolle. G. v. Geor- 
gievics u. A. Pollak. 662. 

Oxalylanthranilsaure siehe unter Kynursaure. 

Oxanilid-o-carbonsaure: Darst. aus Oxanilséiureester und Anthranilsdure, 
Eig., Zus., Ammonsalz, Kaliumsalz, Silbersalz, Kalksalz, Bariumsaiz, 
Verseifung zu Anilin und Kynursaéure. H. Suida. 201—207. 

Oxanilsaure: Entstehung derselben bei der Verseifung des p-Phenylazo- 
oxanilids neben p-Aminoazobenzol. H. Suida. 208. 

— Entstehung derselben neben Anilin, p-Phenylendiamin und p-Amino- 
oxanilsaure bei der Verseifung des y-Aminooxanilids. H. Suida. 212. 

Oxanilsdureester: Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Phenylendiamin in 
p-Aminooxanilid und den Kérper CagHosOgNy. H. Suida. 210 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Amidoazobenzol in p-PhenyI- 
azooxanilid. H. Suida. 207 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Anthranilséure in die Oxanilid- 
o-carbonsaure. H. Suida. 201 und 202. 

— Kondensation mit m-Amidophenol zu m-Oxyoxanilid und dem Kérper 
CsgHygO Ng. H. Suida. 217. 

p-Oxybenzaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarb- 
azid in das Semicarbazon und des Semicarbazons durch Einwirkung von 
iiberschiissigem Hydrazin in das Azin, Uberfiihrung des Aldehyds durch 
Einwirkung eines Gemenges von Hydrazin und Semicarbazid in das 
Semicarbazon. G. Knépfer. 756. 

p-Oxybenzoesaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup u. 
E. Philippi. 371. . 

80* 
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Oxybydrochinoncarbonsaure: Bariumsalz derselben, Uberfiihrung in. die 
Bromoxyhydrochinoncarbonsaure. F. v. Hemmelmayr. 786 u. f. 
m-Oxyoxanilid: Darst. aus Oxanilséureester und m-Amidophenol, Trennung 
von der gleichzeitig entstehenden Verbindung C,,.H,,0,,Ng, Eig., Zus., 
Verseifung zu Oxanilséure, m-Oxyoxanilséure, Anilin und m-Amido- 
phenol. H. Suida. 216 u. f. 

Oxysiuren aromatische: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup u. 
E. Philippi. 370—372. 

Ozon: Verlauf der Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen in Gegen- 
wart von Ozon, Umsetzung des Ozons mit dem gebildeten NO zu N,O,. 
V. Ehrlich u. F. Russ. 919 u. f. 

— Quantitative Bestimmung desselben. V. Ehrlich u. F. Russ. 934 


u. 935. 


4 


Palmitinsaure: Entstehung derselben bei der Destillation des Balanophorins 
im Vakuum wie auch bei der Kalischmelze des Balanophorins, Zus., 
Identifizierung durch Darst. und Analyse des Kalisalzes, des Baryt- 
salzes, des Silbersalzes, des Methylesters und des Athylesters. 
M. Simon. 94 u. f. 

Parkesieren: Ein Beitrag zur Theorie desselben, Untersuchung des ternaren 
Systems Silber-Zink-Blei. R. Kremann u. F. Hofmeier. 563 u. f. 
Pentaathylaceton: Darst. ausgehend vom Dipropylketon, Eig., Zus., Reduktion 

zum Pentaathylisopropylalkohol. E. Zerner. 683 u. 684. 

Pentaathylisopropylalkohol: Darst. durch Reduktion von Pentaathylaceton, 
Eig., Zus., Phenylurethan. E. Zerner. 683 u. 684. 

Pentaithylphloroglucin: Entstehung desselben neben dem Athylither des 
Pentaithylphloroglucins bei der Einwirkung von wisserigem Kali und 
Jodathy! auf Phloroglucin. J. Herzig u. Br. Erthal. 501. 

Pentabrom-3-methyl-1, 2-dibenzanthrachinon: Darst. aus 3-Methyl-1, 2-di- 
benzanthrachinon, Eig., Zus. R. Scholl u. W. Tritsch. 1013. 

Pentamethylorcin: Darst., Eig., Zus., Trennung vom Tetramethylorcin, Uber- 
flihrung in das Monobrompentamethylorcin. J. Herzig u. F. Wenzel. 
470 u. f. 

— Entstehung desselben neben Tetramethylorcin bei der Einwirkung von 
wisserigem Kali und Jodmethyl auf Orcin. J. Herzig u. Br. Erthal. 
498 u. f. 

Pentamethylphloroglucin: Entstehung desselben neben Hexamethyiphloro- 
glucin bei der Einwirkung von Jodmethyl und wisserigem Kali auf 
Tetramethylphloroglucin. J. Herzig u. Br. Erthal. 496. 

Pentamethylphloroglucinmethylather: Uberfiihrung desselben durch Ein- 
wirkung von Magnesiummethyljodid in den Kérper C,;g,Ho9QOb. J. Herzig 
u. Br. Erthal. 507. 
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2, 3(9', 10') - Phenanthrazino - 1 - aminoanthrachinon (9', 10'- Phenanthro- 
l-amino-2, 3-anthrachinonazin): Darst. aus 1, 2, 3-Triaminoanthrachinon 
und Phenanthrenchinon, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberleu. W. Tritsch. 
1049 u. f. 

Phenanthren: Nachweis durch Messung des Gleichgewichtszustandes zwischen 
Phenanthren und 3, 5- Dinitroparaoxybenzoeséure in alkoholischer 
Lisung, da sowohl eine Verbindung von 2 Mol Séure und 1 Mol 
Phenanthren als auch eine Verbindung von 1 Mol Séure und 1 Mol 
Phenanthren existiert, Darst., Eig. und Zus. dieser letzteren Verbindung. 
O. Morgenstern. 714 u. f. 

Phenanthrenchinon: Kondensation mit »-Phenylrhodanin zum _ Di-v-Phenyl- 
rhodanin-2-Phenanthren. E. Butscher. 15 u. 16. 

— Kondensation mit v-Athylrhodanin zum _Di-v-Athylrhodanin-£-Phen- 
anthren. E. Butscher. 16 u. 17. | 
Phenol: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 369. 
Phenole: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 369 
u. 370. 
p-Phenylazooxanilid: Darst. aus p-Amidoazobenzol und Oxanilsdureester, 
Eig., Zus., Verseifung zu p-Amidoazobenzol und Oxanilsaure. H. Suida. 
207 u. 208. 
3-Phenyl-5-Bromdioxindol: Darst. aus 5-Bromisatin und Magnesiummethyl- 
jodid, Eig., Zus. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 914. 

3-Phenyldioxindol: Darst., Uberfiihrung durch Einwirkung von Dimethylsulfat 
und Kali in den Methylather des 1-Methyl-3-Phenyldioxindols, Mono- 
acetylderivat. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 909 u. f. 

m-Phenylendiamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. 
E. Philippi. 367. 

o-Phenylendiamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup_ u. 
E. Philippi. 367. 

p-Phenylendiamin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxanilsaureester in 

p-Aminooxanilid nebst dem Kérper Cg )HosOgNg, Entstehung aus 
p-Aminooxanilid durch Verseifung. H. Suida. 210 u. f. 
—  Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 368. 

Phenylessigsaureathylester: Uberfiihrung desselben in den Methylester durch 
Einwirkung von Natriummethylat. T. Komnenos. 85 u. f. 

Phenylessigséuremethylester: Entstehung desselben aus dem Athylester 
durch Einwirkung von Natriummethylat, Eig., Zus. T. Komnenos. 86. 

Phenylharnstoff: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Anilin auf 
Nitrosophenylharnstoff, Zus. J. Haager. 1090 u. 1091. 

— Entstehung desselben neben Diazoamidobenzol bei der Einwirkung von 
Anilin auf Nitrosophenylharnstoff, Zus., Acetylderivat. J. Haager. 
1093 u. 1094. 

— Entstehung desselben neben Diazoamidobenzoltoluol durch Einwirkung 
von Anilin auf Nitroso-p-tolylharnstoff. J. Haager. 1098. 

— Dargestellt zur Identifizierung der Cyansiure, Zus. J. Haager. 1100. 
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v-Phenylrhodanin: Kondensation mit Valeraldehyd zum 8-Valeryliden-v-Pheny1- 
rhodanin. E. Butscher. 9 u. 10. 

— Kondensation mit Alloxan zumv-Phenylrhodanin-8-Alloxan. E.Butscher. 
10 u. 11. 

— Kondensation mit Phenanthrenchinon zum Di-v-Phenylrhodanin-3-Phen- 
anthren. E. Butscher. 15 u. 16. 

v-Phenylrhodanin-$-Alloxan: Darst. durch Kondensation von v-Phenyl- 
rhodanin mit Alloxan, Eig., Zus. E. Butscher. 10 u. 11. 

Phenylurethan des Pentaithylisopropylalkohols: Darst., Eig., Zus. E. Zerner. 
684, 

— des Tetraathylisopropylalkohols: Darst., Eig., Zus. E. Zerner. 683. 

Phloroglucin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 
370. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von wiisserigem Kali und Jodiathyl in 
den Athylaither des Pentaithylphloroglucins und in Pentaathylphloro- 
glucin. J. Herzig u. Br. Erthal. 501. . 

— Uberfiibrung durch Einwirkung von wasserigem Kali und Dimethylsulfat 
in den Trimethylather. J. Herzig u. Br. Erthal. 502. 

Phloroglucincarbonsaure: Entstehung ihres Athylesters bei der Einwirkung 
von Jodathyl auf das Silbersalz. J. Herzig u. Br. Erthal. 501. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Brom in Dibromphloroglucin. 
F. v. Hemmelmayr. 777 u. 778. 

Phloroglucindicarbonsaureester: Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Diazomethan in den Phloroglucintrimethylatherdicarbonsaureathylester. 
J. Herzig u. Br. Erthal. 503. 

Phloroglucindimethylather: Uberfiihrung durch Einwirkung von wiasserigem 
Kali und Jodmethyl in den Trimethylather. J. Herzig u. Br. Erthal. 
498. 

Phloroglucintrimethylather: Entstehung desselben aus dem Dimethylather 
durch Einwirkung von wisserigem Kali und Jodmethyl. J. Herzig u. 
Br. Erthal. 498, 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von wasserigem Kali und 
Dimethylsulfat auf Phloroglucin. J. Herzig u. Br. Erthal, 502. 

Phioroglucintrimethylatherdicarbonsaureiathylester: Darst. aus _ Phloro- 
glucindicarbonsaéureester und Diazomethan, Eig., Zus. J. Herzig 
u. Br. Erthal. 503. 

Phtalsdureanhydrid: Kondensation mit Toluol enthaltendem Benzol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid, Nachweis, da8 hiebei Toluylbenzolsaure 
entsteht. A. Halla. 638 u. f. 

Pikrinsaéure: Zur Kenntnis der Pikrinsdurefarbungen. Versuche mit Kammgarn 
und mit Seide. G. v. Gergievics. 319 u. f. 

—  Ermittlung der durch fein verteiltes Naphthalin aus wédsseriger 
Lisung aufgenommenen Pikrinsiuremenge. G. v. Georgievics. 323 
u. 324. 

— Aufnahme derselben durch Seide, siehe unter Seide. 
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Pikrinsaure: Lisungsgleichgewicht zwischen derselben und Fluoren. R. 
Kremann. 614. 
Pinakolin: Entstehung aus Pinakon durch Einwirkung von Borséureanhydrid, 
wie aus dem Monomethylather und aus dem Dimethylather des Pinakons 
durch Einwirkung von Borséureanhydrid, Zus. J. Lindner 413. u. f. 
—  Entstehung desselben bei der Einwirkung von Bortrioxyd auf das Acetat 
des Pinakonmonomethylathers neben Methylacetat. J. Lindner. 416 
u. 417. 
— Entstehung aus dem Pinakolinchlorid durch Einwirkung von Kali bei 
erhohter Temperatur, J. Lindner, 422 u, 423. 
Pinakolinchlorid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Kali bei erhébter Tem- 
peratur in Pinakolin. J. Lindner. 422 u. 423. 
Pinakon: Uberfiihrung desselben in den Monomethylather und in den Dimethy!- 
dither. Uberfiihrung durch Einwirkung von Borsdureanhydrid in Pina- 
kolin. J. Lindner. 409 u. f. 
—  Passivitéat desselben gegen Hydroxylamin. J. Lindner. 422. 
— Nachweis, da8 bei der Einwirkung von Bromlauge auf das Pinakon 
wie auch bei der Oxydation des Pinakons mit Permanganat ausschlies- 
lich Essigsiiure entsteht. J. Lindner. 423 u, 424. 
Platinapparat: Fiir die Bestimmung der Viskositét von Silikatschmelzen. C. 
Doelter u. H. Sirk. 646. 

Polymerisationsprodukt C,,.H,,O,No: Entstehung aus 3-Methyl-2, 9-(N)-in- 
doloanthron, Eig. Zus. R. Scholl u. W. Tritsch. 1017 u. 1018. 
Polyporus frondosus FI. Dan: Isolierung einer basischen stickstoffhaltigen 
Substanz aus demselben, Salze und Doppelsalze. dieser Substanz. M. 

Bamberger u. A. Landsiedl. 641 u. 642. 
Propionsaure, Wasserfreie: Elektrulyse des Natriumpropionates gelést in 
wasserfreier Propionsdure, siehe unter Natriumpropionat. ' 
Propionsdureathylester: Entstehung desselben neben Sauerstoff, Wasserstoff, 
Kohlendioxyd, Athylen, Butylenen und Butan bei der Elektrolyse der 
Lésung von Natriumpropionat in Propionsaure. K. Hopfgartner. 
543 u. f. 

2-i-Propylanthrachinon: Darst. aus dem 2-i-Propylanthron-9, Eig., Zus., Uber- 
fiihrung in das 1-Nitro-2-i-propylanthrachinon. R. Scholl u. J. Pot- 
schiwauscheg u. J. Lenko. 707. 

2-u-Propylanthrachinon: Darst. aus 2-n-Propylanthron-9, Eig. Zus., Uber- 
fiihrung in das 1-Nitro-2-m-propylanthrachinon. R. Scholl, J. Pot- 
schiwauscheg u. J. Lenko. 701 wu. f. 

2-i-Propylanthron-9 (2-i-Propylanthranol-9): Darst. aus der 4-i-Propylo- 
benzyl-o-benzoesdure, Eig., Uberfiihrung in das 2-i-Propylanthrachinon 
R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 706 u. 707. 

2-n-Propylanthron-9 (2-2-Propylanthranol-9): Darst. aus der 2-#-Propyl- 
obenzyl-o-benzosaure, Eig., Zus., Uberfiihrung in das 2-#-Propylanthra- 
chinon. R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 700 u. 701. 
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4-i-Propylobenzoyl-o-benzoesaure (4-i-Propylbenzophenon-2'-carbonsaure) : 
Darst. aus i-Propylbenzol, Phtalsiureanhydrid und Aluminiumchlorid, 
Eig., Zus., Reduktion zur 4-i-Propylobenzyl-o-benzoesaure. R. Scholl, 
J. Potschiwauscheg u. J. Lenko, 705 u. 706. 

4-n-Propylobenzoyl-o-benzoesaure (4-n-Propylbenzophenon-2'-carbon- 
saiure): Darst. aus m-Propylbenzol, Phtalsiureanhydrid und Aluminium- 
chlorid wie auch aus p-Jod-n-propylbenzol und Phtalsiureanhydrid 
nach Grignard, Eig., Zus., Reduktion zur 4-2-Propylobenzyl-o-benzoe- 
siure: R. Scholl, J. Potschiwauscheg u. J. Lenko. 698 u. f. 

4-1-Propylobenzyl-o-benzoesaure (4-i-Propylodiphenylmethan-2'-carbon- 
siiure: Darst. aus der 4-i-Propylbenzophenon-2 '-carbonsaure, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das 2-i-Propylanthron-9 (2-i-Propylanthanol-9). A. 
Scholl, J. Potschigvauscheg u. J. Lenko. 706 u. 707. 

4 -n - Propylobenzyl-o-benzoesaure (4-n-Propyldiphenylmethan-2'-carbon- 
sdure): Darst. aus der 4-n-Propylobenzoyl-o-benzoesaure durch Reduk- 
tion, Eig., Zus., Uberfiihrung in 2-#-Propylanthron-9.) R. Scholl, J. Pot- 
schiwauschegu. J. Lenko. 700 u. f. 

Protokatechualdehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semi- 
carbazid in das Semicarbazon, partielle Uberfiihrung des Semicarbazons 
durch Einwirkung von Hydrazin in das Azin, Uberfiihrung des Aldehyds 
durch Einwirkung eines Gemenges von Hydrazin und Semicarbazid in 
das Semicarbazon. G. Knépfer. 761. 

Protokatechusaure: Kapillarer Aufstieg derselben. Zd. H. Skraup u. E. 
Philippi. 371 u. 372. 

Pyridin: Anwendbarkeil desselben fiir die Trennung von Kalk und Magnesia. 
E. Murmann. 102 u. f. 

Pyrogallol: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. EF. Phi- 
lippi. 370. / 

Pyrogalloicarbonsaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Brom in Brom- 
pyrogallolcarbonsaure. F. v. Hemmelmayr. 780 u. f. 

Pyromellithsdureanhydrid: Kondensation desselben mit Benzol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid zur 1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsiure 
und zur 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure. E. v. Philippi. 
632 u. f. 


R. 


Radioaktivitaét: der Mineralquellen Tirols, Beitrage zur Kenntnis derselben. 
M. Bamberger u. K. Kriise. 797—813. 

Radiumstrahlung: durchdringende, Einflu$ derselben auf die Zersetzungsge- 
schwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds in paraffinierten und in nicht 
paraffinierten GefifSen, Ermittlung des monomolekularen Charakters der 
Reaktion. A. Kailan. 1021 u. f. 

—  durchdringende, Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd unter dem Ein- 
flu8 derselben aus Wasser. A. Kailan. 1032 u. f. 
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a-Resodicarbonsaure [2, 6-Dioxybenzol-1, 3-dicarbonsiure]: Nachweis dieser 
Struktur durch Entstehung der a-Resodicarbonsiure aus reiner B-Resor- 
cylséure [2, 4-Dioxybenzol-1-Carbonsiure] und aus reiner y-Resorcyl- 
saure [2, 6-Dioxybenzol-1-carbonséure] durch Einwirkung von kohlen- 
saurem Ammon, Eig., Zus., Spaltung durch Erhitzen mit Wasser in ein 
Gemenge von $-Resorcylsaure und 7-Resorcylsdure. P. Waitz. 427 u. f. 

Resorcin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 369. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von wiisserigem Kali und Jodmethyl in 
den Methylather des Trimekylresorcins. J. Herzig u. Br. Erthal. 500. 

Resorcylaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid 
in das Semicarbazon, des Semicarbazons durch Einwirkung von 
Hydrazin in das Azin. Uberfiihrung des Aldehyds durch Einwirkung eines 
Gemenges von Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon. G. 
Knopfer. 761. 

p-Resorcylsaure [2, 4-Dioxybenzol-1-Carbonsiure]. Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von kohlensaurem Ammon in a-Resodicarbonsiaure (2, 6-Dioxy- 
benzol-1, 3-Dicarbonsadure|, Entstehung neben 7-Resorcylsaure (2, 6-Di- 
oxybenzol-1-Carbonsiure] aus a-Resodicarbonsaure durch Erhitzen mit 
Wasser. P. Waitz. 429 u. f. 

y-Resorcylsaure (2, 6-Dioxybenzol-1-Carbonsiure]: Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von kohlensaurem Ammon in a-Resodicarbonsaure [2, 6-Dioxy- 
benzol-1, 3-dicarbonsdure], Entstehung aus der a-Resodicarbonsiure 
beim Erhitzen mit Wasser neben 8-Resorcylsiure (2, 4-Dioxybenzol-1- 
Carbonsaure], Zus. P. Waitz. 430 u. f. 

Reten: Nachweis durch Messung des Gleichgewichtszustandes zwischen Reten 
und 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesidure in alkoholischer Lésung, da8 so- 
wohl eine Verbindung von 2 Mol. Saure: 1 Mol. Reten als auch eine Ver- 
bindung von Mol. Séure : 1 Mol. Reten existiert; Darst., Eig. und Zus. 
dieser letzteren Verbindung. O. Morgenstern. 735 u. f. 

Rubin: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf denselben. C. Doelter. 311 
u. 312. 

Rufigallol: Uberfiihrung desselben in Octooxyanthrachinon. G. v.Georgievics. 
348 u. f. 

—  siehe unter 1, 2, 5, 5, 6, 7 Hexaoxyanthrachinon. 


5. 


Saccharose: Eine neue Methode zur Bestimmung derselben neben anderen 
Zuckerarten auf Grund der Beobachtung, da8 Rohrzucker zum Unter- 
schied von anderen Zuckerarten bei der Einwirkung von verdiinntem 
wisserigem Alkali unverandert bleibt. A. Jolles, 1 u. f. 

Saure C,,H,,0,: Entstehung derselben neben Diisopropylketon und Fumar- 
siure bei der Zersetzung des Dibromtetramethylorcins mit Kali, Zus., 

Methylester. J. Herzig u. F. Wenzel. 476 u. f. 
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Siiuren: Uber die Aufnahme derselben durch Schafwolle, siehe unter Schaf- 
wolle. 

Salicylaldehyd: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid 
in das Semicarbazon und des Semicarbazons durch Einwirkung von 
iiberschiissigem Hydrazin in das Azin. G. Knopfer. 755. 

— Entstehung des Semicarbazons aus demselben durch Einwirkung eines 
Gemenges von Semicarbazid und Hydrazin. G. Knopfer. 756. 

Salicylséure: Kapillarer Aufstieg derselben sowie des salicylsauren Natriums. 
Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 370 u. 371. 

Salpetersaéure: Adsorption derselben durch Schafwolle. G. v. Georgie vics 
u. A. Pollak. 666. . 

Salzsaure: Verteilung derselben zwischen Wasser und Schafwolle. G. v. 
Georgievics u. A. Pollak. 661. 

— Adsorption derselben aus einer Mischung mit Schwefelséure durch 
Schafwolle. S. v. Georgievics u. A. Pollak. 672. 

Sauerstoff: Entstehung desselben neben Wasserstuff, Athan, Athylen, Kohlen- 
dioxyd und Methylacetat bei der Elektrolyse der Lésungen von Natrium- 
acetat wie auch von Kaliumacetat in wasserfreier Essigsdure. K. Hopt- 
gartner. 528 u. f. 

— Entstehung desselben neben Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd bei der Elektrolyse der Lésung von Natriumformiat in Ameisen- 
sdure. K. Hopfgartner. 554 u. f. 

— Entstehung desselben neben Wasserstoff, Athylen, Kohlendioxyd, Butan, 
Butylenen, Propionsadureathylester bei der Elektrolyse von Natrium- 
propionat gelést in wasserfreier Propionséure. K. Hopfgartner. 
043 u. f. 

Schafwolle: Reinigung derselben fiir die Adsorptionsversuche mit Siauren 
(Salzsiure, Schwefelséure, Oxalsdure, Bernsteinséure, Essigsaure, 
Salpetersiure, Ameisensdure, Adipinsdure), Nachweis, da$ zwischen der 
Starke der Saéuren und ihrer Adsorbierbarkeit keine Proportionalitat be- 
steht und da$ tiberhaupt ein Zusammenhang zwischen dieser letzteren 
und dem Dissoziationsgrad einer Séurelésung nicht nachweisbar ist und 
da8 schlieBlich das »Absattigungsvermégen« der Wolle fiir Sduren bei 
Anwendung eines Séuregemisches kleiner ist. G. v. Georgievics und 
A. Pollak. 655 u. f. 

Schwefelkopf (Hypholoma fasciculare Huds.): Nachweis eines Cerebrosids, 
von ergosterinartigen Stoffen, fliissigen und festen Fettsdéuren, Glyzerin, 
Lecithin, einem Harz, Mannit, Glukose, einem Phlobaphen, Cholin, 
einem gummiartigen und einem in Alkali léslichen Kohlehydrat und von 
chitinhaltiger Membransubstanz und Eiwei$kérpern in demselben. J. 
Zeliner. 1057 u. f. 

Schwefelsaéure: Verteilung derselben zwischen Wasser und Schafwolle. G. 
v. Georgievics u. A. Pollak. 661. 

— Adsorption derselben aus Mischungen mit Salzséure durch Schafwolle. 
G. v. Georgievics u. A. Pollak. 672. 
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Seide: Aufnahme von Pikrinsaéure durch dieselbe, Nachweis, da hiebei, wenn 
sehr stark verdiinnte Liésungen von Pikrinsadure vorliegen, ein Lésungs- 
vorgang beobachtet wird, bei starkeren Konzentrationen ist der Vorgang 
ein chemischer und bei noch starkeren Konzentrationen findet Adsorp- 
tion statt. G. v. Georgievics. 1083 u. f. 

—  Farbungsversuche mit Pikrinsiéure. G. v. Georgievics. 320 u. f. 

Semicarbazon des Athylphenylketons: Darst., Eig., Zus., Passivitit gegen 
Hydrazin. G. Knépfer. 762 u. 763. 

— des Dibenzalacetons: Darst., Eig. und Zus. desselben. G. Knépfer. 764 
u. 765. 

— des a-Dichloracetons: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch Kochen mit 
Wasser in das Methylglyoxaldisemicarbazon (Brenztraubensdurealdehyd- 
disemicarbazon). G. Knépfer. 765—766. 

— des a-Dichloracetons: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer Lésung in das Methylglyoxalphenylosazon. 
G. Knépfer. 767. 

Silber: Anwendung desselben fiir die Atomgewichtsbestimmung des Calciums 
durch Ermittlung des Verhiltnisses CaCl,: Ag. Th. W. Richards u. 
O. Hinigschmid. 47 u. 48. 

Silberacetat: Dargestellt zur Identifizierung der bei der Oxydation des Pinakon 
entstandenen Essigsaure. Zus. J. Lindner. 423 u. 424. 

Silbersalz der Methylcarbazoldiphtaloyisiaure: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung 
in den Dimethylester. F. Ehrenreich. 1112 u. 1113. 

— der Methylcarbazolmonophtaloylsiure: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung 
in den Methylester. F. Ehrenreich. 1110. 

— der Phloroglucincarbonsaure siehe unter Phloroglucincarbonsaure. 

— der Zuckerséure: Dargestellt zur Identifizierung der Zuckerséure, Zus. . 
A. Jolles. 628 u. 629. 

Silber-Zink-Blei: Untersuchung dieses terniren Systems. Ein Beitrag zur 
Theorie des Parkesierens. R Kremannu. F. Hofmeier. 563 u. f. 

— Elektromotorisches Verhalten dieser ternairen Legierungen. R. Kremann 
u. F. Hofmeier. 597 u. f. 

Silikatschmelzen: Bestimmung des Absolutwertes der Viskositaét derselben. 
Ausfiihrung der Versuche mit kiinstlichem Diopsid. C. Doelter u. 
H. Sirk. 643 u.f. ; 

Steinsalz: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf dasselbe. C. Doelter. 302 
u. f. 

Stickoxyd: Entstehung grofSer Mengen desselben bei der Einwirkung stiller 
elektrischer Entladungen auf ruhende Stickstoffsauerstoffgemische. Er- 
klérung dieser Reaktion durch Umsetzung des Ozons mit NO zu N,O,. 
V. Ehrlich u. F. Russ. 917 u. f. 

Stickstoffpentoxyd: Entstehung desselben aus Ozon und NO. Rolle dieser 

Reaktion bei der NO-Bildung aus ruhenden Stickstoffsauerstoffgemischen 

unter dem Einflu8 dunkler elektrischer Entladungen. V. Ehrlich u. F. 

Russ. 918 u. f. 
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Stickstoff-Sauerstoffgemische, ruhende: Nachweis, daS bei der Einwirkung 
stiller elektrischer Entladungen auf dieselben ein hoher Anteil des Stick- 
stoffes oxydiert wird. V. Ehrlich u. F. Russ. 919 u. f. 

Sulfat des p-Aminooxanilids: Darst., Eig., Zus. H. Suida. 211. 

Sylvin: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf denselben. C. Doelter. 309 
u. 310. 


pis 


Temperaturkoeffizient der Hypobromitzreaktion. A. Skrabal. 190 u. f. 

— der Hypopoditreaktion. A. Skrabal. 180 u. f. 

Terepthaldi-i-propylester: Entstehung desselben neben Terephthal-i-propyl- 
iithersdure bei der Einwirkung von Kaliumisopropylat auf Terephthal- 
sduredimethylester in i-propylalkoholischer Lésung, Ejig., Zus. M. 
Pfannl. 518. 

Terephthal-i-propylathersaure: Entstehung derselben neben Terephthaldi-/- 
propylester bei der Einwirkung von Kaliumisopropylat auf Terephthal- 
siiuredimethylester in isopropylalkoholischer Lésung, Eig. M. Pfannl. 
518 u. 519. 

Terephthalsauredi-i-butylester: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Kaliumisobutylat auf Terephthalsduredimethylester gelést in Isobu- 
tylalkohol, Eig., Zus. M. Pfannl. 517 u. 518. 

Terephtalsauredi--butylester: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
normalem Kaliumbutylat auf Terephthalsduredimethylester gelést in nor- 
malem Butylalkohol, Eig., Zus. Pfannl. 516 u. f. 

Terephthalsaiuredimethylester: Uberfiihrung durch Einwirkung von normalem 
Kaliumbutylat in butyalkoholischer Lésung in den Terephthalsduredi-#- 
butylester. M. Pfannl. 312 u. 516 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumisobutylat in isobutylalkoholi- 
scher Lésung in den Diisobutylester. M. Pfannl. 517 u. 518. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumisopropylat in isopropylalko- 
holischer Lésung in Terephthalsdurediisopropylester und Terephthaliso- 
propyliathersaure. M. Pfannl. 518 u. 519. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von tertiiiren Kaliumbutylat in Trimethyl- 
carbinollésung in Terephthalsdureditertiarbutylester und Terephthalsdure- 
methyltertiarbutylester. M. Pfannl. 519 u. f. 

Terephthalsdureditertiarbutylester: Entstehung desselben Terephthalsaure- 
methyltertiarbutylester bei der Einwirkung von Kaliumtertiarbutylat auf 
Terephthalsauredimethylester in Trimethylcarbinoll6sung, Eig., Zus. M. 
Pfannl. 519 u. f. 

Ternares System, Silber-Zink-Blei: Experimentelle Untersuchung desselben ; ein 
Beitrag zur Theorie des Parkesierens. R. Kremann u. F. Hofmeier. 
563 u. f. 
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Tetraadthylaceton, symmetrisches: Darst., ausgehend vom Dipropylketon. 
Eig., Zus., Reduktion zum Tetraithylisopropylalkohol. E. Zerner. 
ren. 681 u. f. 

Tetraathylammoniumhydroxyd: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd.H. Skraup 
u. E. Philippi. 362. 

Tetraathylisopropylalkohol: Darst. durch Reduktion des symmetrischen Tetra- 
ithylacetons. Eig., Zus., Phenylurethan. E. Zerner. 682 u. f. 

Tetraathylphloroglucin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von 
wasserigem Kali und Jodmethyl wie auch von Diazomethan in den 
Methylather. J. Herzig u. Br. Erthal. 496 u. 497. | 

2, 4, 6, 8-Tetrabrom-1, 5-diamino-anthrachinon: Uberfiihrung durch Diazo- 
tierung in das 4, 6, 8-Tribrom-5-oxy-anthrachinon-2, 1-chinondiazid. R. 
Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1055 u. 1056. 

Tetramethylathylen: Entstehung desselben aus Dimethylisopropylcarbinol 
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaiure. J. Lindner. 420 u. 
421. 

Tetramethylathylendiamin: Darst. aus dem Ammoniumhydroxyd durch 
trockene Destillation, Eig., kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup 
u. E. Philippi. 364 u. 365. 

Tetramethylammoniumhydroxyd: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. M. 
Skraup u. E. Philippi. 361 u. 362. 

Tetramethylorcin: Darst. aus Orcin, Eig., Trennung von Pentamethylorcin, 
Uberfiihrung in das Dibromtetramethylorcin. J. Herzig u. F. Wenzel. 
470 u. f. 

—  Entstehung desselben neben Pentamethylorcin bei der Einwirkung von 
wasserigem Kali und Jodmethyl auf Orcin, Passivitat des Tetramethyl- 
orcins gegen wiasseriges Kali und Jodmethyl. J. Herzig u. Br. Erthal. 
498 u. f. 

Tetramethylphloroglucin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von 
wisserigem Kali und Jodmethyl in Hexamethylphloroglucin und in Penta- 
methylphloroglucin. J. Herzig u. Br. Erthal. 496. 

1, 2, 4, 7-Tetraoxyanthrachinon: Beizfirbevermégen desselben. G. v. Geor- 
gievics. 339 u. f. 

1, 2, 4, 6-Tetraoxyanthrachinon: Beizfairbevermégen desselben. G. v. Geor- 
gievics. 339 u. f. 

1, 2, 4, 8-Tetraoxyanthrachinon: Beizfarbevermégen desselben. G. v. Geor- 
gievics. 339 u. f. 

Tetrapropylammoniumhydroxyd: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd.H.Skraup 
u. E. Philippi. 362. 

Tilletia Jevis Kuhn und (tritici Winter, siehe unter Weizenbrand. 

Tirol: Beitraige zur Kenntnis der Radioaktivitét der Mineralquellen Tirols. 
M. Bamberger u. K. Kriise. 797—-813. 

Toluhydrochinon: Uberfiihrung in ein Monoacetylprodukt und in ein Diacetyl- 
produkt. H. Schmid. 437 u. 438. 
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wt-Toluidin: Kapillarer Aufstieg desselben wie auch des salzsauren m-Tolui- 
dins. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 366. 

o-Toluidin: Kapillarer Aufstieg desselben wie auch des salzsauren o-Toluidins. 
Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 366. 

p-Toluidin: Kapillarer Aufstieg desselben und des salzsauren p-Toluidins. Zd. 
H. Skraup u. E. Phili ppi. 367. 

Toluol: Einwirkung desselben in benzolischer Lésung auf Phtalsdéureanhydrid, 
Entstehung von Toluylbenzoesiaure hiebei. O. Halla. 638 u. f. 

p-Toluolazoresorcin: Entstehung desselben neben Cyansdéure bei der Ein- 
wirkung von p-Nitrosotolylharnstoff auf Resorcin, Zus. J. Haager. 1101 
u. 1102. 

Toluylbenzoesaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Toluol ent- 
haltendem Benzol auf Phtalséureanhydrid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid, Eig. O. Halla. 638 u. f. 

m-Toluylendiamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. 
Philippi. 368. 

Toluylpicolinsaure: Darst. aus Toluoj, Chinolinséureanhydrid und Aluminium- 
chlorid, Oberfiihrung durch Erhitzen in 8-Tolylpyridylketon. O. Halla. 
748 u. f. 

8-Toluylpicolinsaéure: Entstehung aus Chinolinsdure-a-Methylesterchlorid 
durch Einwirkung von Tolvol und Aluminiumchlorid. O. Halla. 749 
u. 750. 

m-Toluylsaurechlorid: Uberfiihrung durch Einwirkung von Aluminiumchlorid 
in 2, 6-Dimethylanthrachinon, Uberfiihrung durch Einwirkung von m- 
Xylol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in m-Xylyltolylketon. Chr. 
Seer. 154 u. f. 

p-Tolyltharnstoff: Entstehung desselben aus Nitrosophenylharnstoff und p- 
Toluidin, Zus. J. Haager. 1091. 

— Entstehung desselben aus Nitrosophenylharnstoff und p-Toluidin neben 
Diazoamidobenzoltoluol, Zus., J. Haager, 1096 u. 1097. 
$-Tolylpyridylketon: Entstehung desselben aus der Toluylpicolinséure durch 
Abspaltung von CO», sowie aus Nicotinsaéurechlorid durch Einwirkung 
von Toluol und Aluminiumchlorid. O. Halla. 748 u. f. 

.-p-Tolylrhodanin: Kondensation mit Alloxan zum »-p-Tolyirhodanin-B-Alloxan. 
E. Butscher. 15. 

v-p-Tolylrhodanin-3-Alloxan: Darst. aus v-p-Tolylrhodanin und Alloxan, Eig., 
Zus. E. Butscher. 15. 

Triacetyldibromphloroglucin: Darst., Eig., Zus. F.v. Hemmelmayr. 778 
u. 779. 

Triathylaceton (Diithylmethylpropylketon): Darst. aus Dipropylketon, Natrium- 
amid und Jodiithyl, Eig., Zus., Reduktion zum Triathylisopropylalkohol. 
Uberfiihrung in symmetrisches Tetraathylaceton. E. Zerner. 678 u. f. 

Triaithylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 


361. 
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Triathylisopropylaikohol: Darst. durch Reduktion des Triithylacetons. Eig., 
Zus., E. Zerner. 680. : 

1, 2, 3-Triaminoanthrachinon: Uberfiihrung durch Einwirkung von Oxalsiure 
in Pz-Dioxy-2, 3-pyrazino-1-aminoanthrachinon (Pz-Dioxy-1-amino-2, 3- 
anthrachinoxalinchinon.) R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1045. 
u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Benzil in Pz-Diphenyl-2, 3-pyrazino- 
l-animo-authrachinon (Pz-Diphenyl-1-amino-2, 3-anthrachinoxalin- 
chinon). R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1046 u. 1047. 

_ Uberfiihrung durch Einwirkung von 1, 2-Naphtachinon in 2, 3- (1', 2')- 
Naphtazino-1- oder 4-aminoanthrachinon (1', 2'-Napht-1-oder 4-amino- 
2, 3-anthrachinonazin). R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1047 
u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenanthrenchinon in das 2, 3- (9', 
10')-Phenanthrazino-1-amino-anthrachinon (9', 10'-Phenanthro - 1- 
amino-2, 3-anthrachinon-azin). R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 
1048 u. f. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Isatin in das 2, 3 (a, 8)-Indazino-1 
oder 4-aminoanthrachinon (a, B-Indo-1 oder 4-amino-2, 3-anthrachinon- 
azin). R. Scholl, F. Eberle u. W. Tritsch. 1050 u. f. 

4, 6, 8-Tribrom-5-oxy-anthrachinon-2-1-chinondiazid: Darst. aus 2,4,6,8- 
Tetrabrom-1-5-diaminoanthrachinon, Eig., Zus. R. Scholl, F. Eberle u. 
W. Tritsch. 1055 u. f. 

Tribrompyrogallol: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Brom auf 
Brompyrogallolcarbonsiaure. F. v. Hemmelmayr. 785. 

Trijodion: Kinetik der Jodatbildung aus Trijodion und Hydroxylion, siehe unter 


Jodatbildung. 
Trimethylamin: Kapillarer Aufstieg desselben. Zd. H. Skraup u. E. Philippi. 


361. 
1, 3, 5-Trinitrobenzol: Liésungsgloichgewicht zwischen demselben und Fluo- 


ren. R. Kremann. 615. 


Trinitrotoluol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Fluoren. R. 


Kremann. 616. 
3, 4, 5-Trinitroveratrol: Entstehung aus Hemipinsiure, wie auch aus 5, 6-Di- 
nitro-2, 3-Dimethoxybenzoesaure durch Nitrierung mit rauchender Sal- 


petersiure, Zus. A. Klemenc. 457—4959. 
Thulium: Notiz iiber die Elemente des Thuliums. C. Auer v. Welsbach. 


373—375. 
V. 


Valeraldehyd: Kondensation mit v-Phenylrhodanin zum §-Valeryliden-v-Pheny]- 


rhodanin. E. Butscher. 9 u. 10. 
8-Valeryliden-y-Phenylrhodanin. Darst. aus Valeraldehyd und »-Phenyl- 


rhodanin, Eig., Zus. E. Butscher. 9 und 10. 
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Vanillin: Uberfiihrung des Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in das 
Semicarbazon und des Vanillins selbst durch Einwirkung eines Ge- 
menges von Semicarbazid und Hydrazin in das Semicarbazon. Passivitit 
des Semicarbazons gegen Hydrazin. G. Knépfer. 756. 

Viskositat: Bestimmung des Absolutwertes derselben bei Silikatschmelzen; 
Ausfiihrung der Versuche mit kiinstlichem Diopsid. C. Doelter u. 
H. Sirk. 643 u. f. 


W. 


Warmeténungen der Reaktionen Jy+OH' = J'+JOH+Q, und JOZ+8J'+ 
3H,O = 3J'}+-60H'+-Q,, Ermittlung derselben. A. Skrabal. “878 u. f. 

Wasserstoff: Entstehung desselben neben Kohlendioxyd, Athan, Athylen, 
Sauerstoff und Methylacetat bei der Elektrolyse von Lésungen von 
Natriumacetat und von Kaliumacetat in wasserfreier Essigsaure. K. Ho pf- 
gartner. 528 u. f. 

— Entstehung desselben neben Sauerstoff, Kohlendioxyd, Athylen, Butan, 
Butylenen, Propionséureathylester bei der Elektrolyse von Natrium- 
propionat, gelést in wasserfreier Propionsaure. K. Hopfgartner. 543 u. f. 

— Entstehung desselben neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Sauerstoff 
bei der Elektrolyse der Lésung des Natriumformiates in Ameisensiaure 
K. Hopfgartner. 554 u. f. 

— und Kohlensaéureanbydrid etc. (siehe unter Kohlensdéureanhydrid und 
Wasserstoff etc.). 

Wasserstoffsuperoxyd: Einflu8 der durchdringenden Radiumstrahlung auf die 
Zersetzungsgeschwindigkeit desselben; Nachweis, da$ wenigstens an- 
genihert eine monomolekulare Reaktion vorliegt. A. Kailan. 1021 u. f. 

— Bildung desse!ben aus Wasser unter dem Einflu8 der durchdringenden 
Radiumstrahlung. A. Kailan. 1032 u. f. 

Weizenbrand: (Tillelia levis Kiihn und ¢ritici Winter): Nachweis von 
fliissigen und festen Fettsduren, einem wachsartigen K6rper, ergosterin- 
artiger KOrper, von Glyzerin, einem Harz, einem in Alkohol léslichen 
Stoff unbekannter Natur, von Mannit, Mykose, Glukose, einer Base. 
einem wasserléslichen Kohlehydrat, in Alkali léslicher Kohlehydrate, von 
Eiwei8, einem invertierenden und einem fettspaltenden Ferment sowie 
chitinhaltiger Geriistsubstanz in demselben. J. Zellner. 1065 u. f. 

Wolle: Nachweis, da8 die Aufnahme von Sauren durch die Wolle ein dualisti- 
scher Vorgang ist. Bei sehr niedrigen Konzentrationen der Saure wird 
die Siaiure gelést; bei gréBeren Konzentrationen zeigt der Vorgang den 
Charakter einer Adsorption. G. v. Georgievics. 1081. 
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X. 


B-m-Xyloylpicolinsdure: Darst. aus m-Xylol, Chinolinséureanhydrid und Alu- 
miniumchlorid, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Abspaltung von CO, in 
B-m-Xylylpyridylketon. O. Halla. 750 u. 751. 

m-Xylylharnstoff: Entstehung desselben aus Nitrosophenylharnstoff und 
m-Xylidin. J. Haager. 1091 und 1092. 

8-m-Xylylpyridylketon: Darst. aus B-m-Xyloylpicolinsdéure durch Abspaltung 
von COs, Eig., Zus., Entstehung aus Nikotinsaurechlorid, m-Xylol und 
Aluminiumchlorid, Pikrat. O. Halla. 751. 

m-Xylyltolylketon: Darst. aus m-Toluylsaurechlorid und m-Xylol, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das 2, 6-Dimethylanthracen. Chr. Seer. 156. 


Z. 


Zeitgesetz der Hypobromitreaktion: Giiltigkeitsbereich desselben. A. Skrabal. 

186 u. f. 
— der Hypojoditreaktion: Ermittelung desselben. A. Skrabal. 168 u. f. 

Zeitgesetzwechsel bei der Kinetik der Jodatbildung: Nachweif, da8 derselbe 
unter eine allgemeine Gesetzmafigkeit fallt, die naher erdrtert und als 
Reguliergesetz bezeichnet wird. A. Skrabal. 894 u. f. 

Zerebrin: Isolierung eines solchen K6rpers (Zerebrosid) aus dem Fliegenpilz. 
J. Zellner. 134 u. f. 

Zimtaldehyd: Uberfiihrung des Aldehyds durch Einwirkung eines Gemenges 
von Hydrazin und Semicarbazid in das Semicarbazon, Uberfiihrung des 
Azins durch Einwirkung von Semicarbazid in das Semicarbazon. Passi- 
vitat des Semicarbazons gegen Hydrazin. G. Knépfer. 760. 

Zink-Silber-Blei: Elektromotorisches Verhalten dieser ternaéren Legierungen. 
R. Kremann u. F. Hofmeier. 597 u. f. 

Zirkon: Einwirkung von Kathodenstrahlen auf denselben. C. Doelter. 311. 

Zuckerarten: Verfahren zur Bestimmung von Saccharose neben anderen 
Zuckerarten. A. Jolles. 1 u. f. 

Zuckersaure: Identifizierung der aus Glukose durch Oxydation mit Wasser- 
stoffsuperoxyd entstandenen Glukuronsdure durch Uberfiihrung derselben 
in Zuckersaure, Darst., Eig. und Zus. des Silbersalzes der Zuckersiure. 


A. Jolles. 628 u. f. 





81 























F ormelregister. 


Cy-Gruppe. 


C,H,Br, 1, 2-Dibromiathan. 
C,H,;ON,Cl, Chloralhydrazid. 


C,-Gruppe. 
C;H,O0, Methylacetat. 

C,-Gruppe. 
C,H,O, Fumarsaure. 
C,H,O, Bernsteinsaure. 


C,H,ON,C1 Semicarbazon des a-Dichloracetons. 


C,;-Gruppe. 


C,H,O, Methylesterséure der Bernsteinsaure. 
C,H, 9Q2N, Methylglyoxaldisemicarbazon. 


C,-Gruppe. 


C,H,0, Fumarsduremethylester. 
C,H, 90s Zuckersaure. 

C,H,,0 Pinakolin. 

C,H, 402 Pinakon. 

C,H, ,Ne Tetramethylathylendiamin. 
C,H,0;Br, Tribrompyrogallol. 
C,H,0;Br. Dibrompyrogallol. 
C,H,O;,Br. Dibromphloroglucin. 
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Cy H,0,Br, 
C,H; ONS, 


C;H,0, 
C,H,0, 
C;H,0, 
C.H,0, 
C;H,,0 
C7H, 402 
C7H, 405 
C,H,,0 
C,H,,0 
C;H,,0, 
C,H,0,Br 
C,H,0,Br 
C,H,ON, 


C3H,0, 
C.H,0, 
C.H,0, 
CgH, 02 
C,H 1302 
C,.H,0,Br 
C,H, O,N, 
C,H, ON» 
CgHoNoJo 


C,H;0,N,S_ 


CyH; 02 
CoH, 903 
CoH, 05 
CH, ,0 
CoH 30 
C,H», 
C,H;O.N 
C,H,0.N 
CyH;902N2 
CyH; ON, 
C,H,O.NBr 


Dibromoxyhydrochinon. 
v-Allylrhodanin. 


C,-Gruppe. 


Hydrochinoncarbonsaure. 

+-Resorcylsaure. 

8-Resorcylsaure. 
Oxyhydrochinoncarbonsaure. 
Diisopropylketon. 

2-n-Propylanthrachinon. 
2-i-Propylanthrachinon. 
2-i-Propylanthron-9 (2-i-Propylanthranol-9). 
2-n-Propylanthron-9 (2-”-Propylanthranol-9). 
Monomethylather des Pinakons. 
Brompyrogallolcarbonsaure. 
Bromoxyhydrochinoncarbonsaure. 
Phenylharnstoff. 


C,-Gruppe. 


p-Dioxyterephtalsaure. 
a-Resodicarbonsaure. 

Methylbenzoat. 

Hydrochinondimethylather. 

Dimethylather des Pinakons. 

Methylester der Brompyrogallolcarbonsaure. 
3, 4, 5-Trinitroveratrol. 

p-Tolylharnstoff. 
Hexamethylathylendiammoniumjodid. 
yv-Methylrhodanin-8-Alloxan. 


C,-Gruppe. 
Phenylessigsauremethylester. 
Monoacetylprodukt des Toluhydrochinons. 
Athylester der Phloroglucincarbonsiure. 
Triathylaceton. 

Acetat des Pinakonmonomethylathers. 
Triathylisopropylalkohol. 

Kynursaure. 

6-Nitromethylnorhemipinsaure. 
3-Methyldioxindol. 

Acetylprodukt des Nitrosophenylharnstoffes. 
m-Xylylharnstoff. 
3-Methyl-5-Bromdioxindol. 
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C,9-Gruppe. 
C,9H,402 Methylather des Trimethylresorcins. 
C,9H,;30N, | Semicarbazon des Athylphenylketons. 
C,9H;0,N,S__v-Allylrhodanin-8-Alloxan. 
C,,-Gruppe. 
C,,H;.0, Diacetylprodukt des Toluhydrochinons. 
C,,H,.0, Terephthal-i-propylathersaure. 
C,,H,,0. Tertiarbutylbenzoat. 
C, ,H;,02 Tetramethylorcin. 
C,,H;,04 Saure C,,H;,¢04. 
C,,Ho.0 Tetraaithylaceton, symmetrisches. 
C,,H.,O0 Tetraadthylisopropylalkohol. 
C,,H,;O,N Acetylnitromethylnorhemipinsaureanhy drid. 


C,,H,,O0,N 6-Nitromethylnorhemipinsduredimethylester. 
C,,H,,0.Br, Dibromtetramethylorcin. 

C,,H;,0.N §Methylather des 1-Methyl-3-Methyidioxindols. 
C,,H,;,O.NBr Methylather des 1-Methyl-3-Methyl-5-Bromdioxindols. 


Cjo-Gruppe. 

C,oH,,N3 Diazoamidobenzol. 

C,.H;20, Diacetylhomooxysalicylsaure. 

C19H, 40, p-Dioxyterephthalsaurediathylester. i 
C,9H,407 Phloroglucindicarbonsaureester. , 
C1oH;,05 Pentamethylorcin. t 
CoH 1303 K6rper C;9H;g03. t 
C,oH;,0,4 Methylester der Séure C,,H;,0,. 7 
C,.Ho)0 Balanophorin. Hy 
C,oH;,ON, Benzolazophenol. 7 





CioH;9O0,N, Benzolazoresorcin. 

C,.H,;,0,Br Monobrompentamethylorcin. 

C,oH.,0,Br. Triacetyldibromphloroglucin. 

C,.H,,0;N.Br p-Bromphenylhydrazinderivat der Glukuronsiure. 





C,3H,3,N 
C,3H604 
C1 3H 902 
C,;H»,0 


C,,-Gruppe. 


Diazoamidobenzoltoluol. 
Terephthalsduremethyltertiarbutylester. 
K6érper C,3Ho90o. 

Pentaathylaceton. 
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C,3H,,0 
C3H;,0.N, 
C,3H,30,N 
C,;H,O,N3S, 


C1 4Hg0 49 

C 4H ,Nz 

C1 4H,,0, 
C,4H,O,N, 
C,,H,O.Br, 
C1 4H, 903Ny 
C,,H,,0N 
C,,H,30.N3 


C,,H,0,N,Brs 


C,,H,O,N,S_ 
C,H, ,0,NBr 
C,,H,,ONS 


C,4H,0,oN,BryS. 


C1 5H 0; 
C,5H493 
C,,H3,0 
C15H3 903 
C15H3.0 

C, 5H, O33 
C,H 03J 
C,,H,O,N 
C,,H,O;N 
Ci 5Hi9OgNe 
C,,H,,0,N 
C,,H,,0,N 
C,,H;,gO,N 
C,5H,20;Ne 
C15H,.0;No 
C,,H,30,N 


Ci Hy, 
C,gHgO, 


Pentaathylisopropylalkohol. 
p-Toluolazoresorcin. 

Diacetylderivat des 3-Methyldioxindols. 
»-Phenylrhodanin-8-Alloxan. 


C,,-Gruppe. © 


Octooxyanthrachinon. 
Diazoamido-m-toluol. 
Terephthalsaure-di-#-propylester. 
Anthrachinon-2, 1, 6, 5-bis-chinondiazid. 
2, 6-Dibromanthrachinon. 
m-Oxyoxanilid. 

B-m-Xylyipyridylketon. 
p-Aminooxanilid. 

4, 6, 8-Tribrom-5-ox y-anthrachinon-2, 1-chinondiazid. 
v-p-Tolyirhodanin-§$-Alloxan. 
3-Phenyl-5-Bromdioxindol. 
8-Valeryliden-v-Phenylrhodanin. 


Diprim-2, 6-Dibromanthrachinon-1, 5-bis-diazoniumsul fat. 


C,5-Gruppe. 


Phlorogiucintrimethylatherdicarbonsaureathylester. 
Methylather des Tetraaithylphloroglucins. 
Hexaiathylaceton. 

K6érper C,,Hg9Qz. 
Hexaathylisopropylalkohol. 
3-Jod-2-methoxyanthrachinon, 
1-Jod-2-methoxyanthrachinon. 
1-Nitro-2-methoxyanthrachinon, 
3-Nitro-2-methoxyanthrachinon, 
6-Nitromethylnorhemipinanil. 
3-Amino-2-methoxyanthrachinon. 
1-Amino-2-methoxyanthrachinon. 
Oxanilid-o-carbonsdure. 
6-Nitromethylnorhemipin-2-anilsaure. 
6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsaure. 
8-m-Xyloylpicolinsaure. 


C,,-Gruppe. 


2, 6-Dimethylanthracen. 
Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaéure. 
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CigH;.0.  2,6-Dimethylanthrachinon. 
C,gH,.0, 2-Athylanthrachinon. 
CisH,;,0 § 2-Athylanthron-9. 
C,¢H,40, 4-Athobenzoyl-o-benzoesiure. 
C;,H;,0 m-Xylyltolylketon. 
C,gH,;g.0. 4-Athobenzyl-o-benzoesiiure. 
C,g,Ho.0, jTerephthalsduredi-n-butylester. 
C,gHo2O0, Terephthalsduredi-i-butylester. 
C,gHo0, Terephthalsdureditertiairbutylester. 
C,gHg.0.  =Palmitinsdure. 
C,,H,0,Cl, Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaurechlorid. 
C,g;HgO,N, Pz-Dioxy-2,3-pyrazino-1-aminoanthrachinon (Pz-Dioxy- 
1-amino-2, 3-anthrachinoxalinchinon). 
C,H,)OoJ_ 1, 5-Dijod-2, 6-dimethylanthrachinon. 
C gH, 90,No Anthrachinon-2, 6-dicarbonsaurediamid. 
C,gH,9O,No 1, 5-Dinitro-2, 6-dimethylanthrachinon. 
C,,H,,0.J 1-Jod-2-athylanthrachinon. 
C,,H,;,0,;N 1-Nitro-2-athylanthrachinon. 
C,,H,;,0.N 1-Amino-2-athylanthrachinnn. 
C,gH;,;,0,N Acetylderivat des 3-Phenyldioxindols. 
C,¢H,,O.N, 1,5-Diamino-2, 6-dimethylanthrachinon. 
C,gH,,40;,N. 6-Nitromethylnorhemipin-1-anilsduremethylester. 
C,,H,;,0.N Methylather des 1-Methyl-3-Phenyldioxindols. Y 








C,;-Gruppe. 


C,;H,;,0.  2-u-Propylanthrachinon. 

C,;H,,03; 4-#-Propylobenzoyl-o-benzoesiure. 
C,;H;,03; 4-2-Propylobenzoyl-o-benzoesaure. 
C,;H;,9, 4-n-Propylobenzyl-o-benzoesiure. 
C,;7H;g0.  4-i-Propylobenzyl-o-benzoesaure. 
C,7;H3,0. $Methylester der Palmitinsdure. 
C,;H,,0;N, Acetylnitromethylnorhemipinanil. 
C,;H,,0.J _ 1-Jod-2-n-propylanthrachinon. 
C,7H,,;0.J  1-Jod-2-i-propylanthrachinon. 
C,;H,,0,N 1-Nitro-2-i-propylanthrachinon. 
C,;H,,;0,N 1-Nitro-2-#-propylanthirachinon. 
C,;H,;,0.N 1-Amino-2--propylanthrachinon. 
C,;H,;,0,.N 1-Amino-2-i-propylanthrachinon. 
C,;H,;,0,S Methoxylbenzyisulfhydrylizimtsaure. 
C)7H;,97N5 6-Nitrohemipin-2-anilsaéuremethylester. 
C,;H,,0;N, 6-Nitrohemipin-1-anilsaéuremethylester. 
C,;H,;;0.N Methylather des 1-Methyl-3-Benzyldioxindols, 


So Reg? SEE Re er eee 
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Ci gHooNe 
C1 3H3903 
C1gH3g02 
C1 gH; .0,N, 
C,3H,,ON, 
C, gH og0.N 


Ci 9H 20. 
Ci9H; 405 

C 19H, 403 
Ci 9H; 403 
Ci9H 02 
C,,H,O.Br, 
C,9H,,ON 
C,9H,,O.Br 
Ci9H, ,0,N 
C,9H,;,0N 
CigHosONe 
C, 9H 9ON, 


C,3-Gruppe. 


Azin des Athylphenylketons. 

Athylather des Pentaithylphloroglucins. 
Athylester der Palmitinsaure. 
Dinitro-a-naphthylphenyloxamid. 

Semicarbazon des Dibenzalacetons. 
Phenylurethan des Tetraathylisopropylalkohols. 


C,9-Gruppe. 


3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon. 

Lakton der 4-Metho-1-naphtbylphenylcarbinol-2'-carbonsaure. 
2-Metho- 1-naphthylphenylketon-2'-carbonsiure, 
4-Metho-1-naphthylphenylketon-2'-carbonsaure. 
4-Metho-1-naphthylphenylmethan-2-carbonsaure. 
Pentabrom-3-methyl-1, 2-dibenzanthrachinon. 
3-Methyl-2, 9 (N)-indoloanthron. 
3-Bromomethyl-1, 2-benzanthrachinon. 

3-Methyl- Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon. 
3-Methyl1-O, N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthron. 
Cinchonidin, 

#-Cinchonidin. 


C gH, ,O,NBr 3-Bromomethyl-Bz- 1-nitro-1, 2-benzanthrachinon. 


CooH gO2Ny 
Cy9H;30¢S2 
CopHg4OoN 
CypHa4OoNo 
Co 9H330.N 


C,H,;03N 


CogH 90g 
CooH 406 
CooH 40. 
CooH ON, 


CogH,;03N 


Co9-Gruppe. 


p-Phenylazooxanilid. 

Disulfid aus der p-Methoxylsulfhydrylzimtsaure. 
i-Chinidin. 

Chinidin. 

Phenylurethan des Pentaathylisopropylalkohols. 


Methylcarbazolmonophthaloylsaure. 


Cyo-Gruppe. 


Diphthaloylbenzol. 

1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldicarbonsaure. 

1, 5-Dibenzoyl-2, 4-benzoldicarbonsaure. 

2, 3-(a, 8)-Indazino-1-oder-4-aminoanthrachinon (a, B-Indo-1-oder- 
4-amino-2, 3-anthrachinonazin). 
Methylcarbazolmonophthaloylsauremethylester. 











C.,H;30.N3 


C,,H,g0.N,S, 





C,,-Gruppe. 


2, 3-(1', 2")-Naphtazino-1-oder-4-aminoanthrachinon (1', 2'-Napht- 
1-oder-4 amino-2, 3-anthrachinonazin). 
Di-v-Athylrhodanin-8-Phenanthren. 


Co,-Gruppe. 


CogH,,O+H,O Ergosterinartiger K6rper CogHy)O0+H,0. 


Co3H, 40, 
CogH4202 
Co3H,40;No 
Co,H,,0.N, 


Co,H,;02Nz 


CygH,,0,N 
CogH)9OgN 


C39H 30, 
C39H,0¢ 
C39H240}8 
C3 9H 405Ne 


C3,;Hyg0gN 


C39H,0, 
Cy9Ho204 


CyoH,g02N,S, 


Co,H>20. 
C34H»,0, 
Cg4H,,0, 





Cos-Gruppe. 


2, 2'-Dioxy-1, 1'-Dianthrachinonyl. 

Acetylprodukt CogHyoOo. | 

2, 2'-Azoxyanthrachinon. 

2, 3-(9', 10")-Phenanthrazino-1-aminoanthrachinon (9', 10’-Phen- 
anthro-1-amino-2, 3-anthrachinonazin), 

Pz-Diphenyl-2, 3-pyrazino-1-aminoanthrachinon (Pz-Diphenyl- 
1-amino-2, 3-anthrachinoxalinchinon). 


Cy9-Gruppe. 


Diphthaloylmethylcarbazol. 
Methylcarbazoldiphthaloylsaure. 


C3)-Gruppe. 


2, 2'-Dimethoxy-3, 3’-Dianthrachinonyl. 

2, 2'-Dimethoxy-1, 1'-Dianthrachinony]l. 
Acetylderivat des Octooxyanthrachinons. 
K6rper Cg9HoyOgNg.- 


C,,-Gruppe. 
Methylcarbazoldiphthaloylsauredimethylester. 


Cz-Gruppe. 


Bz, Bz'-Dimethylpyranthron. 
2-2'-Diathyl-1-1'-dianthrachinonyl. 
Di-v-Phenylrhodanin-8-Phenanthren. 


Cz,-Gruppe. 
Bz, Bz'-Diathylpyranthron. 
2, 2'-Di-u-propyl-1, 1'-dianthrachinony]l. 
2, 2’-Di-i-propyl-1, 1'-dianthrachinonyl. 
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Cyg-Gruppe. 


CygHg99,  : 2-6-Di-[a-naphthoyl)-anthrachinon.. a ‘ 
oe 
C33-Gruppe. wan 
CygHo0, 1,2, 1',2'-Dibenzanthraflaven. ie 
C3,H.,O,N, Polymerisationsprodukt CygHg4O,No. 
C,,-Gruppe. . a : 
C,,Ho,O0,N. 2,Dimethyl-1, 5-dianthrachinonylaminoanthrachinon. ’ 
C..-Gruppe. be 4 


C5gHy,0,,Ng Koérper CyeHy,O, Ng. 


C,o-Gruppe. 
CyoH5.0,4Ne Acktylderivat Ce0H59914Ns (2). 
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GESAMMELTE” ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN © 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, 





XXXII. BAND. X.:HEFT. 
DEZEMBER 1911. 


(AUSGEGEBEN AM 22. DEZEMBER 1911.) 


(MIT 4 TEXTFIGUREN.) | 





- : WIEN, 1911. / ‘ 
. AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREL »): | 2 
_IN KOMMISSION. BEL ALFRED HOLDER; |. 
K. U.K. HOF- UND UNIVERSITATSBUCHRANDLER, 
BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 






































PNHALT, | i — — 


Scholl R. und Eberle F., dies Betrachtaligen oid den | Te der. 
Thdanthrenschmelze des 2-Amino-anthrachinons und Versuche iiber 


2-Hydroxylamino- und 2,2’-Azoxy-anthrachinon ....... 1035 ¢ 
— Eberle F. und Tritsch W., Uber sole Azine und Chinondiazide 
der Anthrachinonreihe ,.. . .-. . 1043 
Zeliner J.e Zur Chemie der héheren Pilze. vil. Mitteitung: Hypholoma 
Jasciculare Huds... 4 osc ee ee . 1057 
— Zur Chemie der hiheren Pilze. VIII. Mitteilung: Uber-den Weizen- 
brand (Tilletia levis Kiihn und fritici Winter)... ... . . 1065 


Georgievics G., v., Studien iiber Adsorption in Lésungen. Ii: Abhandiung: 
Die dualistische Natur der Adsorptionserscheinungen. (Mit 1 Text- 


BY. Areva RRA hatte eile es Ce ede i eee ee 1075 
Haager J., Verhalten von Nitrosomonoarytharnstoffen gegen primiare 
Amige uad Phendle .0 ici bia 64 ek ESO eS. 1089 
Ehrenreich F., Ober die Produkte der Komidnaniiens von Methylcarbazol 
und Phtalsdureanhydrid « . 2.0. 4... 4 LS ke . . 1103 
Donau J., Weitere Versuche iiber die qualitative Behandlung kleiner Nieder- 
ro schlagsmengen. (Mit 3/Textfiguren) © f°) Ve. 2... ~ . 1115 


Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Scholl R. und Seer Chr., Uber die katalytische Abspaltung von Wasserstoff 
aus aromatischen Kernen und den Aufbau kondensierter Systeme durch 
Aluminiumchlorid. 

Jovitschitsch M. Z., Die Nitrate des Chroms. (Mit 3 Textfiguren.) 

Mossler G., Uber Methylierungsversuche mit Brucin. 

Seer Chr., Uber eine Bildungsweise alkylierter Anthrachinone aus alkylierten 
Benzoylchloriden und Aluminiumchlorid. (II. Mitteilung.) 

Dafert F. W. und Miklauz R., Uber einige neue Verbindungen von Stickstoff 
und Wasserstoff mit Lithium. (II. Mitteilung.) 

Georgievics G., v., Studien iibor Adsorption in Lésungen. IIl. Mitteilung: 
Beziehungen zwischen Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften. 

Skrabal A., Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren und der Hypohalogenite. 
VI. Die Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen. oo 

Wegscheider R., Faltis F., Black S. and Huppert 0., Ober Methylamino- 

terephtalsiuren und andere ‘Terephtatsiuteabkimealinge. (Mit 2 Text- 

figuren.) 
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Zur Beachtang fiir Abnehmar im Ausiandg. ... : 


“Ber groBte Teil det in den dsterreichischen 1 ssonien 
ausgefihrten wissenschaftlichen. Untersuchungen. wird. in den 
Sitgungsberichten der: kaiserlichen Akademie,der Wissen- 
schaften publiziert. = iii 

Der Umfang sowie die Zus sammenstellung’ diéser Berichte 
verhindern ein rasches Erscheinen derselben und erschweren 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubeistande 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, auf 
welchem sich gegenwiartig einé auBerordentlich hastige Pro- 
-duktion entwickelt, fiihlbar. Denselben zu begegnen, liegt ebensod 
im ‘Interesse der Autoren als in jenem aller tibrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten haufig dadurch behindert 
werden, daS die Resultate anderwiarts gemachter Unter- 
suchungen sefion angezeigt, im Detail aber noch nicht ver- 
Offentlicht worden sind. 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die.in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 
handlungen aus dem Gebicte der Chemie und verwandter 
Teile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fiir Chemie und verwandte Teile 
anderer Wissenschaften<« herauszugeben. | 
Dadurch gélangen diese Abhandlungen nicht nur sehr 
schnell zur Publikation, sondern werden auch den F achmannern 
leichter zuganglich gemacht. | 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang. dessen 
Umfang ungefahr 50 bis 60 Druckhogen betragt, ist 14 M, mit 
. Postversendung nach Deutschland 16 M, ‘nach den Weltpot: 
vereinsstaaten 17 M. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und Oktober, 
erscheint ein Heft, im ganzen also 10 Hefte, welche einen, Jahr- 
gang ‘oder Band bilden, , BSG Be eee ge 


a 


~ 


ok: ie Alfred.Halder, +. 


us 1, -- 9 7 .-k uck, dlofgind Universitiitsbaehhandicr, 3) > 


Buchhandler der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften, .. of 
Wien, I,,.RothenthurmstraBe 13. 


= 





Wegscheider R. und Faltis F:, Untersuchungen iiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer Sduren, XXIV. deat5 craton 
Uber die Veresterung der Amino- und Acetaminoterephtalsdure. 
und Black S., Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer 
zwei- und mehrbasischer Saéuren> XXV. Abhandlung: Uber die Ver- 
esterung der Dimethylaminoterephtalsaure. 
und Huppert O., Untersuchungen tiber die Veresterung encanta 
zwei- und mehrbasischer Séuren. XXVI. Abhandlung: ter die Ver- 
esterung der Methylaminoterephtalsaure. (Mit 2 Textfiguren.) 

Spith E., Ober die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Nitrate. 

Sirk H., Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. X. Zur Frage 
nach der Existenz eines aktiven Elementes zwischen Uran und Uran X. 


Lind S. C., Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. XI. Ozoni- 


sierung des Sauerstoffes durch a-Strahlen. (Mit 1 Tafel.) 


Der, Pranumerationspreis fur einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften«, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist 14 K — 14M. Jeden Monat, mit Ausnahme der Ferialmonate, 
erscheint ein Heft. | | 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 


Alfred Hélder in Wien (siehe Riickseite) und bei allen andern 
Buchhandlungen. 


Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miiller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Biinde (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 


Die Serie der Bande I bis inkl. X ist von der genannten 


Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 


Zu den Banden I bis X (Jahrgange 1880 bis 1889) und 
XI bis XXII (Jahrginge 1890 bis 1899) ist je ein Generatl- 
register im akademischen Buchhandel zum Preise von 
3 K 60 h— 3 M 60 pf, bezichungsweise 7 K — 7 M zu 
beziehen. 
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